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Messungen zur Zustandsgleichung des festen Argons. 
Von 
Franz Simon und Frieda Kippert. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 4. 28.) 


Beschreibung einer Apparatur zur Bestimmung des thermischen Druckes 
kondensierter Gase. — Massergebnisse für festes und flüssiges Argon, festes Methan, 
flüssigen Sauerstoff und ‚Stickstoff. — Diskussion der Ergebnisse. 


Einleitung. 

Bisher sind die Zustandsgrössen des festen Körpers nur bei Me- 
tallen und einigen Ionengittern bekannt. Zur Vervollständigung der 
Theorie ist es deshalb erwünscht, einen nicht polaren einfachen Körper 
zu untersuchen. Das beste Material für derartige Untersuchungen 
sind natürlich die Edelgase. Wir untersuchten daher Argon, das am 
leichtesten zu beschaffen war. Die Messungen gerade am Argon sind 


ausserdem auch deshalb von Interesse, weil dort die Frage nach 
der Existenz der Nullpunktsenergie eine für die Zustandsgleichung 
wichtige Rolle spielt, wie wir später noch näher ausführen werden. 
Grundlegend für die Zustandsgleichung der festen Körper ist das 
NeErNSTsche Theorem, aus dem sich, wie bekannt!), der Satz ergibt, 
dass der thermische Druck mit fallender Temperatur gegen Null kon- 
vergiert, und daraus wieder, dass bei tiefen Temperaturen der Tempe- 
raturkoeffizient des Volumens bei konstantem Druck und der der 
Kompressibilität proportional der spezifischen Wärme werden. GRÜN- 
EISEN zeigte dann, dass für solche Körper, deren spezifische Wärme 
durch eine charakteristische Temperatur dargestellt werden kann, diese 
beiden Gesetze auch bei höheren Temperaturen recht gut gelten. 
Ein wesentliches Bestimmungsstück der Zustandsgleichung der 
festen Körper ist die Grösse: 
dlogv 3«-V?) 
er 7 ee Tre in 
1) NERNST, Grundlagen des neuen Wärmesatzes. S. 83. 1924. 
EISEN, Ann. Phys. (4), 39, 268. 1910. 
Z. physikal. Chem. Bd. 135. 
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Bei Metallen ergibt sie sich, nahezu unabhängig von der Substanz, 
zu durchschnittlich 2-3 mit einer Maximalvariation von =0-75. Einen 
ganz anderen Wert (y = 4:5) errechneten für Argon F. Sımox und 
Cr.v.SIMson !) in ihrer Untersuchung über seine Krystallstruktur, wobei 
allerdings die Kompressibilität X nur näherungsweise aus der Eın- 
STEIN-MADELUNGschen Formel bestimmt wurde. 

Es war daher erwünscht, direkte Messungen zur Ermittlung von 
y auszuführen. Auf Grund der Beziehung (1) kann man es experimentell 
bestimmen, wenn « und K bekannt sind. « ist im allgemeinen ohne er- 
hebliche Schwierigkeit messbar, die. direkte Messung von K ist aber 
hier unmöglich, da als druckübertragende Flüssigkeit bei dieser tiefen 
Temperatur nur Stickstoff oder Wasserstoff übrig bleibt, deren Kom- 
pressibilitäten aber weit grösser zu erwarten sind, als die des festen 
Argons, wodurch die Fehler sehr erhöht würden. Ausserdem könnten 
Lösungserscheinungen störend wirken. 

Wir haben daher zur Ermittlung von y einen anderen Weg ein- 
geschlagen, indem wir direkt experimentell den thermischen Druck 
| . 7) bestimmten. Diese Grösse erfüllt folgende Beziehung: 
| pr 34 
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Experimenteller Teil. 
l. Die Messung des thermischen Druckes. 
A. Prinzip der Arbeitsmethode. 

Zur Messung des thermischen Drucks wurde das Argon in ein 
Metallgefäss in festem Zustande bei möglichst tiefer Temperatur hinein- 
kondensiert. Nach beendeter Kondensation wurde das Gefäss ge- 
schlossen und um einige Grad erwärmt, so dass ein innerer Überdruck 
P entstand, der mit einem elektrischen Widerstandsmanometer aus 
Manganindraht bestimmt wurde. 


B. Die Apparatur. 
(Das Schema der gesamten Versuchsanordnung ist in Zeichnung Nr. 1 wiedergegeben.) 
1. Das Untersuchungsgefäss. Den wichtigsten Teil der Appa- 
ratur bildete das Druckgefäss. Es bestand aus Bronze und konnte durch 
einen gut passenden, spitzen, von aussen zu bedienenden Stahlkonus 


!) F. Sımox und Cr. v. Sımson, Z. Physik 25, 160. 1924. 
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verschlossen werden. Für einen maximal zu 3000 Atm. angenommenen 
inneren Überdruck ergibt sich die notwendige Wandstärke des Unter- 
suchungsgefässes nach den Festigkeitsdaten zu 15 mm bei einem in- 
neren Radius von 10 mm. Der 
das Gefäss schliessende Stahlkonus 
konnte mit Hilfe eines Handrades 
fest in seinen Sitz gepresst werden. 
Die Verbindung mit dem Handrade 
wurde durch eine lange, dünne 
Stange hergestellt, die durch das 
Metallrohr geführt war, das die Zu- 
leitung des Gases zu der Druck- 
bombe bildete. Da die Verbindungs- 
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Fig. l. 


stange zwischen Konus und Handrad im Vergleich zu der Rohrweite 
nur dünn war, und da andererseits das Druckgefäss bei den Messungen 
nach beendeter Kondensation sehr fest abgeschlossen werden musste, 
waren, um ein Verbiegen zu verhüten, in regelmässigen Abständen an 
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der Stange Führungskränze angebracht, deren Zähne die Wand des 
Zuleitungsrohrs berührten. 

Die genaue Konstruktion dieses Gefässes ist in Zeichnung Nr. 2 
wiedergegeben. 

2. Das Widerstandsmanometer. In dem Innern der Druck- 
bombe befand sich ein Widerstandsmanometer aus Manganinhaar- 
draht von 0-03 mm Durchmesser (Vogeldraht, Berlin-Adlershof). Die 
Anwendung von Manganindraht empfahl sich deshalb, weil sein Tem- 
peraturkoeffizient klein ist, und weil nach Messungen von BRIDGMAN!) 
sein Widerstand linear mit dem Drucke ansteigt. Dieser zweifach 
mit Seide besponnene Draht war sorgfältig auf ein Glimmerplätt- 
chen gewickelt worden, das frei und aufrecht im Innern der Bombe 
montiert war. 

Einige Schwierigkeiten ergaben sich bei der Durchführung des 
Widerstandsdrahtes nach aussen. Am einfachsten wäre es gewesen, ihn 
an einer Stelle herauszuführen, die stets Zimmertemperatur besass. 
Dies war aber unmöglich, weil das gesamte abgeschlossene Druck- 
gefäss in einem Kältebade sein musste, wenn Kondensation und nach- 
her Druckänderung bei konstanten Volumen eintreten sollte. Die 
Drähte wurden auf die, in Fig. 2 sichtbare Art durch den Boden des 
Gefässes geführt: 

3. Die Hilfsheizung. Das Zuleitungsrohr, durch das das Gas 
in die Druckbombe gelangte, bestand aus Neusilber. Um dieses Rohr 
und um den Kopf der Bombe, wo sich die durch den Stahlkonus ver- 
schliessbare Öffnung befand, wurde ein Heizdraht gewickelt (siehe 
Nr. 3 in Fig. 1), mit dessen Hilfe man eventuelle Verstopfungen des 
Zuganges zur Bombe durch Heizen schnell beseitigen konnte. 

4. Das Kältebad. Das Versuchsgefäss hing bei den Messungen in 
einem Dewargefäss, das mit flüssigem Sauerstoff oder Stickstoff gefüllt 
war, dessen Dampfdruck mit Hilfe einer Ölpumpe variiert wurde. 

Die Metallhaube, die das Dewargefäss nach aussen abschloss, trug 
mehrere Rohrdurchführungen: Durch zwei wurden die Widerstands- 
drähte hinausgeführt, ein Rohransatz führte zu der Ölpumpe, ein wei- 
terer zu einem Manometer, an dem der Dampfdruck in dem Kältebade 
abgelesen werden konnte, und durch einen letzten wurde der flüssige 
Sauerstoff nachgegossen, damit durch Abziehen des Dewargefässes 
keine Störungen in der Kondensation eintreten konnten. 


1) BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Arts and Sciences 47, Nr. 11. Dez. 1911. 
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5. Die Temperaturmessung. Die Temperatur, bei der die 
Messung stattfinden sollte, wurde zunächst durch den Dampfdruck 
der Kälteflüssigkeit eingestellt. Die genaue Temperaturmessung ge- 
schah mit einem Platinwiderstandsthermometer, das sich in gleicher 
Höhe mit der Druckbombe in dem Kältebade befand. Die freien Enden 
des Widerstandes wurden an die Messbrücke geführt. 

6. Die Zuleitungen zu der Bombe. Das Verbindungsrohr 
zwischen Vorratsbombe und Untersuchungsgefäss trug eine Abzwei- 
gung, die zu einem Manometer führte, und eine weitere, die die Ver- 
bindung mit den Volumgefässen herstellte. Der von der Vorratsbombe 
kommende Gasstrom wurde mit einem Feinregulierungsventil geregelt. 
An dem Metallmanometer wurde der Bombendruck und sein allmäh- 
licher Abfall während der Kondensation verfolgt. 

7. Die Volumgefässe. Um die in dem Untersuchungsgefäss 
kondensierte Menge feststellen zu können, wurde, wie bereits erwähnt, 
das Kondensat in geeichte Glasballons zurückverdampft. Das Volumen 
des verdampften Gases musste bei wohldefinierter Temperatur be- 
kannt sein, deshalb standen die Ballons in Metallgefässen, durch die 
ein beständiger Wasserstrom zirkulierte. Der Druck des aufgefangenen 
Gases wurde an einem Quecksilbermanometer von 1 em? Querschnitt 
abgelesen. 

8. Die Messschaltung. Die Änderungen der einzelnen Wider- 
stände wurden nach der Methode der WHEArtstonsschen Brücken- 
schaltung gemessen. Als Nullinstrument diente ein Spiegelgalvano- 
meter. Die Galvanometerskala wurde für Widerstandsänderungen ge- 
eicht und es ergab sich, dass bei einem Skalenabstand von 3m ein 
Skalenteil einer Widerstandsänderung von 14:10"? 2, bzw. einer Druck- 
änderung von 0-4 Atm. entsprach. 


C. Die Eichmessungen. 


1. Die Volumeichung. Die Volumina der Glasballons wurden 
durch Auswägen mit Wasser bestimmt. 

Das Volumen der Zuleitungsrohre wurde nach den Gasgesetzen 
durch Vorgleich mit einem bekannten Volumen ermittelt. 

Der Inhalt des Untersuchungsgefässes ergab sich durch Auswägen 
zu 9-04 cm? bei 27°C. 


2. Eichung des Widerstandsmanometers. Die Widerstands- 
änderung des Manometers setzt sich zusammen aus der Änderung 
durch den Druck p und der durch die Temperatur t. Die Eichung er- 
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streckte sich also auf die Grössen hin und een « BRIDGMAN hat 
w dp w dt 

die Abhängigkeit des Widerstandes w eines Manganindrahts von einem 
darauf wirkenden Drucke p nur bis zu 0° C hinab verfolgt. Er fand 
für den Ausdruck e = n a bei 0° den Wert 2-3 - 10% Q/Atm.!). 
Diese Grösse ist selbstverständlich etwas von der Art der Zusammen- 
setzung des Drahtes abhängig. Wir fanden bei unseren Messungen bei 
19°C für den Koeffizienten den Wert 2-68 - 10-%Q2/Atm. bzw. 2-71 - 
10-* Q/Atm. Diese Bestimmungen wurden folgendermassen ausge- 
führt: In den Boden des Untersuchungsgefässes wurde eine feine Neu- 
silberkapillare eingelötet (später wurde sie dann wieder entfernt), 
durch die das Druckgefäss mit einer Paraffinöldruckpumpe verbunden 
wurde. Die Drucke wurden mit einem Präzisionsmanometer, das von 
der Physikalisch-technischen Reichsanstalt geeicht worden war, ge- 
messen. Zwischen Null und 900 Atm. ergab sich der Koeffizient & 
zu 2-71 10% 2/Atm. bei Zimmertemperatur. 

Für die vorliegenden Versuche musste die Widerstandsänderung 
durch Druck bei der Temperatur des siedenden Sauerstoffs und Stick- 
stoffs ermittelt werden. Da bei diesen Temperaturen nicht mehr mit 
Öl gedrückt werden konnte, wurde der Druck durch Pressluft her- 
gestellt. Es ergaben sich folgende Werte: 6-14 - 10% Q/Atm. + 4%, bei 
der Temperatur des siedenden Sauerstoffs und 5-63 - 10% Q/Atm. 4%, 
bei der des siedenden Stickstoffs. Vorsichtshalber wurde die Eichung 
mit Pressluft auch noch bei Zimmertemperatur ausgeführt, wo sich 
der Wert 2-68 - 10-% ergab gegen 2-71 10-% bei der Eichung mit Öl. 
Diese Abweichung liegt innerhalb der Fehlergrenzen. — Bei all diesen 
Eichmessungen, besonders aber bei denen bei tiefen Temperaturen, 
war zu beachten, dass man die Beobachtung erst einige Zeit nach der 
Herstellung des Druckes begann, weil sonst die Kompressionswärme 
störend wirkte. — Eine kurze Überschlagsrechnung zeigte, dass die 
Erwärmung durch den Akkumulatorstrom auf den Widerstand prak- 
tisch keinen Einfluss ausübte. ; 

Die Bestimmung des Temperaturkoeffizienten des Manganin- 
widerstandes ergab einen Wert von 4-92 - 10-? + 2% in dem Gebiete 
von 70 bis 90° abs. Dies steht in guter Übereinstimmung mit den 
Werten von KAMERLINGH-ÖNNES. 


1) BRIDGMAN, Proc. Amer. Acad. Arts and Sciences 47, Nr. 11. Dez. 1911. 


1 
Mit H 
HENN 

9 


Korre 
rneln: 


wobei 


40 A: 
dens: 
Saue 
abge 
dem 
fest | 


ringe 
2° ei 
des | 
dure 
troll« 
sich 


1241. 
Physi 





Messungen zur Zustandsgleichung des festen Argons. 


D. Die Korrektionsrechnungen. 


1. Die Volumkontraktion des Untersuchungsgefässes. 
Mit Hilfe der Messung des Ausdehnungskoeffizienten an Bronze von 
HENNING!) ergab sich für die Volumänderung Av = 0:92%,,. 

2. Volumdilatation durch Innendruck. Die Grösse dieser 
Korrektion ergibt sich aus folgenden, von LovE angegebenen For- 


meln ?): 
pr; 


»? 2 
Farm tr 


l-+u (2 3 


— 2u\r, 


Ar, | 
—I1-+ 
r; 1 


wobei bedeuten: 
! = Höhe des Zylinders, 
au = Poıssonsche Zahl, 
Elastizitätsmodul, 
innerer Radius, 
äusserer Radius. 
— innerer Überdruck. 


ach Einsetzen der Werte erhält man eine Volumkorrektion von 
0-00031% pro Atm., die bei den Auswertungen berücksichtigt wurde. 


E. Gang eines Versuches. 

Das zu untersuchende Gas wurde unter einem Drucke von 30 bis 
40 Atm. in das Versuchsgefäss hineinkondensiert. Während der Kon- 
densation wurde der Dampf über dem Kältebade, das aus siedendem 
Sauerstoff oder Stickstoff bestand, mit Hilfe einer Ölpumpe langsam 
abgepumpt. Sobald man das Ende des Kondensationsvorganges an 
dem Manometer erkannte, wurde das Druckgefäss durch sein Ventil 
fest geschlossen und die Zuleitung evakuiert. 

Dann wurde die Zugkraft der Ölpumpe nach und nach so ver- 
ringert, dass jedesmal, nachdem eine Temperatursteigerung von rund 
2° eingetreten war, der Widerstand des Manganindrahtes im Innern 
des Untersuchungsgefässes gemessen werden konnte. So gingen wir 
durch das ganze mögliche Temperaturintervall hindurch und zur Kon- 
trolle wieder zu einem Zwischenpunkte der Messung zurück. Stellte 
sich bei diesem Zurückgehen wieder der auf dem Hinweg gemessene 


1) Henning, Ann. Phys. (4), 22, 631. 1907. 2) Love, Ann. Phys. 88, 
1241. 1910 oder A. E. H. Love, Theorie of Elast., 2. Aufl. 1906, $ 100. 3) Verh. 
Physikal. Ges. 18, 4. 1916. 
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Widerstandswert ein, so war dies ein Beweis dafür, dass während des 
ganzen Versuchs das Ventil das Gefäss gut verschlossen hatte. 

Sobald die Widerstandsmessungen beendet waren, wurde das 
Dewargefäss abgezogen und das kondensierte Gas in die geeichten 
Ballons hineinverdampft. Auf diese Weise konnte ausser dem ther- 
mischen Drucke noch die Dichte des Kondensats berechnet werden. 

Bei der Kondensation des Argons und des Methans mussten ausser- 
dem noch einige Vorsichtsmassregeln angewandt werden. In beiden 
Fällen wurde die Heizwicklung benutzt, um Versperrung des Bomben- 
zuganges zu vermeiden. Ausserdem wurde das Dewargefäss nur so 
hoch mit flüssigem Sauerstoff gefüllt, dass ungefähr !/, des Bronze- 
zylinders eintauchte, damit sich nicht nur oben in dem Zylinder feste 
Substanz absetzte. Nach und nach wurde dann die Kühlflüssigkeit 
höher aufgefüllt und ihr Dampfdruck erniedrigt. 

Da es auf diese Art nicht immer gelang, das Gefäss mit fester Sub- 
stanz so zu füllen, dass in einem grösseren Temperaturgebiete ein merk- 
barer Druck entstand, wurde schliesslich folgendermassen kondensiert: 
Zu Beginn ging die Kondensation wie oben vor sich, dann wurde der 
Zylinder fest verschlossen und das Dewargefäss abgezogen, so dass 
eine Erwärmung eintrat. War nach einiger Zeit der feste Zustand in 
den flüssigen übergegangen, so wurde das Dewar wieder darüber ge- 
schoben, und tiefste Temperatur wieder hergestellt, wobei die Flüssig- 
keit zu einem kompakten Block erstarrte. Dann wurde wieder Gas 
nachkondensiert und der Vorgang so mehrmals wiederholt. 


F. Messresultate. 

Ausser Argon wurden noch zum Ausprobieren der Apparatur 
Methan, Stickstoff und Sauerstoff untersucht. Wir möchten jedoch 
bemerken, dass diesen Werten nicht die gleiche Genauigkeit zuzu- 
schreiben ist. 

Die Ergebnisse der Messungen des thermischen Druckes sind in 
folgenden Tabellen zusammengestellt. Hierbei bedeuten: 

T ‚ps. — absolute Temperatur, 

AT = Temperaturdifferenz, 


Änderung des Widerstandsverhältnisses des Manometer- 


widerstandes zum Vergleichswiderstand, 


Fr = Druckkoeffizient des Manganindrahtes (2 /Atm.), 


desin 
punkt 


S 


gestell 
wir at 
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p = Gesamtdruck vom Anfangspunkt jeder Messung ab (Atm.), 


4 — thermischer Druck (Atm./Grad). 


* bedeutet Kontrollmessung. 


Zu den Kurven des festen Argons sei noch bemerkt, dass infolge 
desin dem Untersuchungsgefässe herrschenden Drucks sich der Schmelz-- 
punkt erheblich nach höheren Temperaturen verlagert. 
dp 
7 
gestellt. Den maximalen Fehler für den Druckkoeffizienten schätzen 
wir auf 6%. 


Sämtliche -Werte sind in Tabelle 14 noch einmal zusammen- 


Ergebnisse der Messungen. 
Argon, fest. 
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Für die Dichte des festen Argons ergab sich aus den Messungen 
mit dem Druckgefäss im Mittel zu 1-505 bei 73-4°; ausserdem wurde 
noch zur Kontrolle die Dichte im Dilatometer mit Sauerstoff als Sperr- 
flüssigkeit bestimmt, wobei wir 1-506 bei 78° erhielten. Zum Ver- 
gleich seien die aus Röntgenmessungen bestimmten Dichtewerte an- 
gegeben: 

Do: an. — 1:68 nach KEzsom, 
D;o° ans, — 1:65 nach SImoN und v. SImson. 


Errechnet man den Ausdehnungskoeffizienten aus diesen Werten 
nach der GRÜNEISENschen Regel, die aber aus später angeführten 
Gründen hier nur als erste Näherung angesehen werden kann, so erhält 
man für den kubischen Ausdehnungskoeffizienten bei 7’ = 80° abs. 
etwa 25 -10-*; wir möchten jedoch diesem Wert keine grosse Sicher- 
heit zuschreiben. 

Die Volumänderung bei Schmelzen ergibt sich zu etwa 5-69. 


Theoretischer Teil. 
I. Folgerungen aus den Messungen an festem Argon. 


dp 


Aus dem thermischen Druck - IT 


kann y nach folgender Glei- 


chung berechnet werden: 


+-[ip)orbe 


Diese Beziehung gilt für die Substanzen, bei denen sich der Tem- 
peraturverlauf von C', durch eine universelle Funktion, die charakte- 
ristische Temperatur ©, darstellen lässt. 

Unter Benutzung der Euckenschen!) Messung von C, finden 
wir nun in Übereinstimmung mit Sımox und v. Sımsox 

y-#5, 
während sich bei metallischer Bindung durchschnittlich der Wert 2-3 
und bei Ionengittern der Wert 1-8 ergeben hatte. Welche Schlüsse 
man mit GRÜNEISEN aus y auf die Kraftfunktion zwischen den Atomen 
ziehen kann, ist in der erwähnten Arbeit von Simon und v. SIMSON 
schon des näheren ausgeführt worden. . 

Mit dem obigen hohen y-Wert ergibt sich eine ausserordentlich 
hohe Änderung der charakteristischen Temperatur zwischen absolutem 


!) Eucken, Verh. Physikal. Ges. 18, 4. 1916. 
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Nullpunkt und Schmelzpunkt, nämlich etwa 70%, so dass man nicht 
erwarten kann, dass C', durch ein © bestimmt ist. Die obige Änderung 
muss sich beim Argon ausserdem noch besonders bemerkbar machen, 
da der Abfall der spezifischen Wärme im Gegensatz zu anderen be- 
kannten Substanzen schon unmittelbar hinter dem Schmelzpunkt ein- 
setzt. Ein Vergleich mit den direkten € -Messungen von EUCKEN') 
ist noch nicht möglich, weil über die in diesem Falle grosse Differenz 
C,— C,, nichts Genaues ausgesagt werden kann. 

Die oben erwähnte, sehr starke Änderung der charakteristischen 
Temperatur zwischen absolutem Nullpunkt und Schmelzpunkt des 
Argons muss sich in der Temperaturabhängigkeit der Zustandsdaten 
noch auf eine besondere Weise bemerkbar machen. Rechnet man 
nämlich mit der Existenz einer Nullpunktsenergie — und dafür spre- 
chen neben experimentellen Daten?) auch die neuere Entwicklung der 
Quantentheorie — dann tritt im Energieinhalt der Substanz ein 
weiteres temperaturabhängiges Glied, nämlich die der hier stark va- 
riablen charakteristischen Temperatur proportionale Nullpunktsenergie 
hinzu. Beim Argon liegen die quantitativen Verhältnisse so, dass dies 
sich in den Temperaturabhängigkeiten von ©, und 3« bemerkbar 
machen müsste. Zu diesem Zwecke ist es jedoch noch nötig, den 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten, die Kompressibilität und die 
spezifische Wärme in einem weiten Temperaturgebiet zu untersuchen. 
Die Messungen dazu sind bereits in Angriff genommen. 


11. Folgerungen aus den Messungen an den übrigen Substanzen. 


Für die Substanzen, deren thermische Ausdehnung bekannt ist, 
lässt sich die Kompressibilität berechnen, ferner auch die Differenz 
C,— (,. Im folgenden sind für flüssiges Argon, Sauerstoff und Stick- 
stoff diese Daten angegeben, ebenfalls die aus Euckens (',-Werten 
berechneten (',-Werte bei je einer Temperatur. 


1. Flüssiges Argon. 

Zu diesen Resultaten möchten wir im voraus bemerken, dass hier- 
bei verhältnismässig wenig Punkte gemessen sind, so dass die Genauig- 
keit beeinträchtigt ist. Aus diesen wenigen Messungen ergibt sich bei 
ungefähr 86° abs. im Mittel X = 180 - 10-1? im absoluten Masssystem, 


1) EucKEn, Verh. Physikal. Ges. 18, 4. 1916. 2) Siehe z. B. BENNEWITZ 
und Sımox, Z. Physik 16, 183. 1923. 
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wobei 3@ = 45.4 + 10” nach BaLy und DonNANn gesetzt worden ist, im 
Vergleich zu EuCKEN, der auf Grund seiner C,- und C,-Messungen 
die Kompressibilität des flüssigen Argons zu K = 245 - 10-1? im ab- 
soluten Masssystem!) berechnete. 

Für ©, ergibt sich im Mittel 


C, = 6-99 cal bei 88° abs. 


2. Flüssiger Stickstoff. 
Hier erhalten wir bei ungefähr 75° abs. im Mittel 
K = 247 - 10-1? abs. Einh. 
| wobei mit 3« = 58-8 - 10-4?) gerechnet wurde. 
Ausserdem ergibt sich im Mittel 
„= 520 cal bei 73° abs. 


3. Flüssiger Sauerstoff. 
Mit 3« = 38-5 - 10-42) ergibt sich bei ungefähr 82° abs. im Mittel 
K = 169 - 10-1? im absoluten Masssystem 
unee 0 An O, = 8-08 cal bei 82° abs. 
Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Versuchsanordnung beschrieben, die geeignet ist, 
den thermischen Druck eines kondensierten Gases direkt zu messen. 

| Mit dieser werden diese Daten von festem und flüssigem Argon, festem 

Methan, flüssigem Sauerstoff und Stickstoff bestimmt. Ergebnis: 


8» : Ä 
m” Mittelwerte. 





Temperatur- 
Substanz intervall 
in Grad 





Argon, fest i 72.0—85-0 abs. 
Argon, flüssig ... | 845-901 „ 
Methan, fest... .. | 780-901 . 
Sauerstoff, flüssig . | 670-001 „ 
Stickstoff, flüssig. . 680-770 „ 


1) Eucken, Verh. Physikal. Gs. 18, 4. 1916. 2) Baty und Doxsan, J. Chem. 
Soc. London 81, 907. 1902. 
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2. Die Dichte des festen Argons ergab sich aus zwei verschieden- [ 


artigen Messungen zu 1-505 bei 76° abs. 

3. Die Kompressibilitäten von flüssigem Argon, Sauerstoff und 
Stickstoff wurden auf Grund der Messungen unter 1. und des be- 
kannten Ausdehnungskoeffizienten berechnet: 


flüssiges Argon bei T = 86° abs.: K = 180 - 10-1? abs. Einh. 
flüssiger Sauerstoff bei 7’ = 82’abs.: K = 169 - 10-1? abs. Einh. 


flüssiger Stickstoff bei T = 75°abs.: K = 247 - 10-1? abs. Einh. 
dlogv 
IKg7 berechnet. 
Sie ergab sich zu 4-5, im Gegensatz zu 2-3 bei Metallen und 1-8 bei 
Ionengittern. 


4. Für festes Argon wurde die Grösse y = — 


5. Es wird darauf hingewiesen, dass infolge des ausserordentlich 
hohen y-Wertes das feste Argon eine geeignete Substanz sein muss, 
um die Existenz einer Nullpunktenergie nachzuweisen. 


Der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen, die uns durch Ver- 
mittlung von Herrn Dr. PoLLITzER die nötigen Mengen an reinem 


Argon zur Verfügung stellte, sprechen wir auch an dieser Stelle unseren 
Dank aus. 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut. 
April 1928. 
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Dissoziation der flüssigen Kristalle. 
Von : 
A. Mlodziejowski. 
(Mit 15 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 7. 5. 28.) 


I. 


In meiner Abhandlung, betreffend flüssige Kristalle, die sich in 
Gemischen von Cholesterin mit Cetylalkohol!) bilden, gelang es mir 
zu zeigen, dass diese flüssigen Kristalle sich beim Erwärmen zersetzen, 
wobei die Produkte der Zersetzung festes Cholesterin, das in Lösung 
eine gewisse Quantität Cetylalkohol enthält, und flüssiger Cetylalkohol 
sind, der gelöstes Cholesterin enthält. Ausserdem erstarren die flüs- 
sigen Kristalle bei Temperaturerniedrigung bis zu einem gewissen 
Punkte; dabei werden die entstehenden festen Kristalle bei neuer 
schneller Erwärmung Kerne, aus welchen die oben erwähnten festen 
Cholesterinkristalle wachsen, die sich aus flüssigen Kristallen bei 
ihrer Dissoziationstemperatur ausscheiden. Auf diese Weise sind die- 
selben festen Kristalle über der Dissoziations- und unter der Er- 
starrungstemperatur der letzteren stabil, zwischen diesen zwei Teem- 
peraturen sind nur flüssige Kristalle stabil. Da zwischen diesen zwei 
Temperaturen der Umwandlungspunkt dieser zwei Modifikationen 
fester Kristalle liegt, müssen ihre beiden Formen, stabil bei hoher und 
niedriger Temperatur, zu verschiedenen Modifikationen gehören. 

Dies alles brachte mich auf den Gedanken, den ich in der erwähnten 
Abhandlung mitteilte, dass die flüssigen Kristalle der Verbindung von 
Cholesterin mit Cetylalkohol zwei Dissoziationspunkte besitzen: bei 
Erwärmung bis 52° zersetzen sich die flüssigen Kristalle in festes 
Cholesterin und flüssigen Alkohol, beide mit Gehalt an der anderen 
Komponente; bei Abkühlung bis 35° zersetzen sich die flüssigen Kri- 
stalle in festes Cholesterin und festen Alkohol; im letzteren Fall wird 
die Dissoziationswärme von den Wärmemengen genommen, die bei 
der Umwandlung von Cholesterin in eine andere Modifikation, und bei 


1) A. MLopzıEsowskı, Z. Physik 20, 317. 1923. 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 
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der Kristallisation von Cetylalkohol frei werden, so dass die Reaktion 
der Zersetzung sich im ganzen als exothermisch erweist, wie es auch 
nach dem Prinzip von LE CHATELIER sein muss. Es ergibt sich auf 
diese Weise, dass molekulare Verbindung von Cholesterin mit Cetyl- 
alkohol einen Stoff liefert, dessen einzig möglicher Aggregatzustand 
der Zustand flüssiger Kristalle ist. 

Ein neues Beispiel solchen Phasenzusammenhanges konnte ich in 
flüssigen Kristallen, die GAUBERT in den Gemischen von Cholesterin 
mit Glycerin!) entdeckte, beobachten. In diesem Falle zersetzen sich 
die flüssigen Kristalle bei Erwärmung bis ungefähr 160° bis 170° 
in zwei flüssige Phasen; bei Abkühlung aber unter die Schmelztem- 
peratur von Cholesterin scheiden sich aus den flüssigen Kristallen 
feste aus, die nach ihrer Zusammensetzung sich als fast reines Chole- 
sterin erweisen. So sehen wir auch hier einen Fall der Existenz zweier 
Dissoziationstemperaturen flüssiger Kristalle. Die Betrachtung dieses 
Falles bildet den Gegenstand der vorliegenden Abhandlung. 


 Aeran 

Bringt man Cholesterinkristalle in Glycerin und erwärmt sie unter 
dem Mikroskop, so entstehen im Moment des Schmelzens von Choleste- 
rin aus festen flüssige Kristalle, optisch positive, die nach FRIEDELS?) 
Klassifikation zu dem ‚‚smektischen‘ Typus gehören. Bei weiterer 
Erwärmung nehmen die flüssigen Kristalle den Überschuss von Gly- 
cerin auf, indem sie Myelinformen bilden, die zum erstenmal von 
WHITE bemerkt wurden®). Bei Erwärmung flüssiger Kristalle und 
Myelinformen bis zu einer Temperatur, die der Schmelztemperatur 
des Mannits (166°) gleich ist, kommt ihre Umwandlung in isotrope 
Flüssigkeit vor, deren Tropfen sich mit dem sie umgebenden Glycerin 
nicht vermischen. Bei Abkühlung bis zur selben Temperatur ver- 
wandeln sich die isotropen Tropfen wieder in flüssige Kristalle, die 
sich bei weiterer Abkühlung etwas unter der Cholesterinschmelz- 
temperatur in feste Kristalle umwandeln. 

Die Umwandlung flüssiger Kristalle in feste ist aber kein Kristalli- 
sationsprozess molekularer Verbindung von Cholesterin mit Glycerin, 
sondern stellt die Zersetzung flüssiger Kristalle dar. Dies lässt sich 
vor allem daraus ersehen, dass die erhaltenen festen Kristalle wie auch 
Cholesterin zwei enantiotrope Modifikationen besitzen und die Um- 


1) P. GAUBERT, C. R. 145, 722. 1907. 2) G. FRIEDEL, Ann. de phys. 18, 
273. 1922. 3) CH. P. WHITE, Med. Chronicle, March 1908. 
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wandlungstemperatur dieser Kristalle überaus nahe zu der Umwand- 
lungstemperatur reinen Cholesterins steht, so dass es klar ist, dass die 
festen Kristalle, welche durch Abkühlung flüssiger entstanden, Chole- 
sterinkristalle sind, die vielleicht in fester Lösung eine gewisse Quan- 
tität Glycerin enthalten. 

Weiter, wenn das betrachtete Präparat eine relativ grosse Quan- 
tität Cholesterin und eine kleine Quantität Glycerin enthält, so ent- 
stehen nach dem Schmelzen von Cholesterin auf gemeinsamem Grund 
isotroper Flüssigkeit kleine Gruppen flüssiger Kristalle, die die im 
flüssigen Cholesterin eingeschlossenen Glycerintropfen umringen. Bei 
Abkühlung des Präparats kristallisiert das Cholesterin, wobei in der 
Nähe der Glycerintropfen aus dem flüssigen Cholesterin kurz vor seiner 
Kristallisation sich flüssige Kristalle ausscheiden; dieser Umstand 
beweist, dass flüssiges Cholesterin in der Nähe von Glycerintropfen 
eine gewisse Quantität Glycerin in Lösung enthält. Die auf diese Weise 
erhaltenen flüssigen Kristalle verwandeln sich bei weiterer Abkühlung 
nicht selbständig in feste Kristalle, sondern werden von den wachsen- 
den Cholesterinkristallen verzehrt; dasselbe geschieht auch mit den 
flüssigen Kristallen, die früher an den Rändern der Glycerintropfen 
entstanden. Diese Tatsache lässt keinen Zweifel, dass die Umwandlung 


flüssiger Kristalle in feste Dissoziation der letzteren mit Ausscheidung 
von Cholesterinkristallen ist, die scheinbar eine kleine Quantität Gly- 
cerin in fester Lösung enthalten. 


111. 

Die Umwandlung flüssiger Kristalle bei Erwärmung in isotrope 
Flüssigkeit könnte in zweierlei Art erklärt werden: als Umwandlung 
molekularer Verbindung aus flüssig-kristallinischem in isotrop-flüssigen 
Zustand, d.h. als Schmelzung flüssiger Kristalle, oder als Zersetzung 
der Verbindung in zwei flüssige Phasen, deren eine überschüssiges 
Cholesterin enthält, die andere Glycerin; diese zwei flüssigen Phasen 
werden wir ferner kurz als Flüssigkeiten /, und 4, bezeichnen, die 
Molekularverbindung von Cholesterin mit Glycerin, die flüssige Kri- 
stalle bildet, werden wir durch u bezeichnen. Wenn man flüssige Kri- 
stalle # in Überschuss von Glycerin (4,) erwärmt, so verwandeln sich 
die flüssigen Kristalle in isotrope Flüssigkeit, die sich mit /, nicht ver- 
mischt. Nach der ersten von den zwei erwähnten Voraussetzungen 
ist die Flüssigkeit x die in isotropen Zustand übergegangene Verbin- 
dung u, nach der zweiten Voraussetzung ist sie mit A, identisch. 


9* 
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Man kann jedoch die Richtigkeit der zweiten Voraussetzung be- 
weisen, dass die flüssigen Kristalle « bei Erwärmung sich in A, und 2, 
zersetzen. Vor allem kann man öfters in den durch Erwärmung flüs- 
siger Kristalle erhaltenen isotropen Tropfen x kleine, in sie geschlos- 
sene Tropfen sehen, die augenscheinlich aus der Flüssigkeit A, bestehen 
und von Zersetzung der flüssigen Kristalle bei Erwärmung zeugen. 
Bei oberflächlicher Beobachtung kann man diese Tropfen leicht mit 
den Tropfen derselben Flüssigkeit x verwechseln, die die grösseren 
Tropfen von aussen umschliessen und die durch Zersetzung der äusseren 
Schicht von Myelinformen entstehen, die die Grenze zwischen flüssigen 
Kristallen und Flüssigkeit /, bilden. Da die flüssigen Kristalle bei 
Erwärmung aus schmelzendem Cholesterin entstehen, das sich mit 
Flüssigkeit A, nicht vermischt, so geht die Entstehung flüssiger Kri- 
stalle auf der Oberfläche der Cholesterintropfen vor sich, und wenn 
bei weiterer Erwärmung die flüssigen Kristalle sich in A, und 4, zer- 
setzen, so bildet A, bei weitem nicht immer kleine Tropfen innerhalb 
der Cholesterintropfen /,, sondern vermischt sich direkt mit dem die 
flüssigen Kristalle umgebenden Überschuss der Flüssigkeit A,. Manch- 
mal, besonders wenn die flüssigen Kristalle sich in relativ grossen 
Cholesterinmassen bilden, kann man an der Stelle der verschwundenen 
Kristalle in der Flüssigkeit x bei Erwärmung flüssiger Kristalle 
Tropfen von Flüssigkeit sehen, die, nachdem sie sich dem Rande der 
Flüssigkeit x genähert haben, mit der die letztere umgebenden Flüssig- 
keit }, zusammenfliessen. Da das flüssige « mit /, sich nicht vermischt, 
und da ausser A,, 4, und u keine anderen flüssigen Phasen sein können, 
so stellen die Tropfen, die sich aus flüssigen Kristallen innerhalb x 
bilden, A, vor. Jedoch deutet die Entstehung aus flüssigen Kristallen 
bei Erwärmung zweier Flüssigkeiten x und }, zweifellos auf die Dis- 
soziation flüssiger Kristalle hin, und folglich auch darauf, dass die 
Flüssigkeit x nichts anderes als A, ist. Diese Dissoziation flüssiger 
Kristalle u bei Erwärmung ungefähr bis 166° werden wir weiterhin 
kurz ‚obere Dissoziation‘‘ nennen zum Unterschied zu der früher 
erwähnten ‚unteren Dissoziation‘, die bei flüssigen Kristallen bei 
ihrer Abkühlung unter die Cholesterinschmelztemperatur vorkommt. 

Auf die Existenz der oberen Dissoziation deutet noch der folgende 
Umstand hin. Manchmal kann man bemerken, dass die flüssigen 
Kristalle, welche bei Erwärmung in Flüssigkeit A, verschwinden, 
sich ausziehen und Myelinformen bilden. Der für die Bildung von 
Myelinformen notwendige Überschuss der Flüssigkeit A, wird in 
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diesem Fall augenscheinlich auf Kosten der flüssigen Kristalle selbst 
erhalten. 

Der Umstand, dass die bei Erwärmung flüssiger Kristalle sich 
bildende isotrope Flüssigkeit das Resultat der Zersetzung und nicht 
des Schmelzens des Stoffes u ist, kann auch durch Besichtigung des 
Zustandsdiagramms der Legierung von Cholesterin mit Glycerin be- 
wiesen werden. Dieser Beweis wird weiter unten angeführt. 

Näherer Betrachtung bedarf jetzt die Frage, was für eine Gestalt 
das Zustandsdiagramm der Legierungen mit Bildung einer chemischen 
Verbindung, die zwei Dissoziationspunkte besitzen, haben muss. 


IV. 

Die Konstruktion des Zustandsdiagramms der Legierung wird be- 
deutend erleichtert, wenn man vorher feststellt, welche Diagramme bei 
den gegebenen Verhältnissen thermodynamisch möglich sind. Dann 
ist es die Aufgabe des Experiments, ein bestimmtes Diagramm aus 
der mehr oder weniger beschränkten Zahl des theoretisch konstruierten 
Diagramms auszuwählen. Die Methode der 
thermodynamischen Konstruktion des Dia- 
gramms wurde von ROOZEBOOM!) gegeben und 
von WITTORF?) und mir?) auf verschiedene 
Fälle der Legierungen erweitert. Im Zusam- 
menhang mit der Aufgabe der vorliegenden 
Abhandlung erweist es sich notwendig, die 
möglichen Diagramme der Legierungen mit 
zwei flüssigen Phasen und mit Bildung che- 
mischer Verbindung, welche zwei Disso- 
ziationstemperaturen besitzen, zu konstru- Fig. 1. 
ieren. 

Vor allem machen wir die allereinfachste Voraussetzung, dass die 
Komponenten keine gegenseitige Löslichkeit, weder in flüssigem noch 
festem Zustande, besitzen. Stellt man die thermodynamischen Poten- 
tiale & der flüssigen und festen Gemische als Konzentrationsfunktionen 
dar, so bekommen wir entsprechend gerade Linien ! und s auf der 
Fig. 1. Ist die gegebene Temperatur höher als die Schmelztemperatur 














1) H. W. Bakuvıs ROOZEBOOM, Z. physikal. Chem. 30, 385. 1899. 2) N.M. 
Wırtorr, Theorie der Legierungen. (Russisch.) St. Petersburg 1909. 3) A.B. 
MLoDZIEJOWSKI, Z. physikal. Chem. 117, 38. 1925 (leider mit unverbesserten Druck- 
fehlern). 
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beider Komponenten, so sind nur die flüssigen Phasen stabil, welche 
durch die Enden der Gerade ! dargestellt sind, und deshalb muss die 
Gerade ! unterhalb s liegen. Die flüssigen Kristalle der Verbindung, 
durch Punkt m bezeichnet, sind bei der gegebenen Temperatur nicht 
stabil. 

Bei Temperaturerniedrigung müssen die Geraden ! und s und 
Punkt m steigen. Dabei muss die Gerade ! Punkt m erreichen, da 
die flüssigen Phasen sich aus Verbindung mit Wärmeabsorption bilden, 
0 
% 
grösser als die der Verbindung. Im Moment des Zusammenfallens von 
Punkt m mit der Geraden ! haben wir die Bildungstemperatur der 
flüssigen Kristalle der Verbindung aus zwei flüssigen Phasen, d.h. 


folglich ist die Entropie des Gemisches flüssiger Phasen 7= — 




















r S > * 
> 
m M 
A 8 4A 5 
Fig. 2. Fig. 3. 


die Temperatur der oberen Dissoziation. Bei weiterer 'Temperatur- 
erniedrigung erweist sich Punkt m unter der Geraden /, und die flüs- 
sigen Kristalle der Verbindung erweisen sich im Gleichgewicht mit 
der einen oder der anderen von den flüssigen Komponenten, wie es 
auf der Fig. 2 gezeigt ist. 

Erreicht die Temperatur die Schmelztemperatur der Kompo- 
nente A (im gegebenen Fall Cholesterin), so müssen die linken Enden 
der beiden Geraden sich treffen. Dies wird die Temperatur des Tripel- 
punktes sein, wo die flüssige und die feste Komponente A sich im 
Gleichgewicht mit den flüssigen Kristallen befinden. Bei. weiterer 
Temperaturerniedrigung müssen sich die Geraden s und ! schneiden 
und dann zeigt uns die Fig. 3 das Gleichgewicht der Verbindung m 
mit der. festen Komponente A oder der Flüssigkeit B. Die punk- 
tierte Gerade auf Fig. 3 stellt die Gemische des festen A mit dem flüs- 
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sigen B dar, wobei diese Gemische bei gegebener Temperatur weniger 
stabil sind als die Verbindung m. Es kann aber geschehen, dass beim 
Steigen Punkt m eher auf diese Gerade kommt, als die rechten Enden 
der Geraden sich treffen, d.h. höher als die Schmelztemperatur der 
Komponente B (Glycerin). Dann wird der Tripelpunkt der Verbin- 
dung mit dem festen A und dem flüssigen B, d.h. die Temperatur 
der unteren Dissoziation der flüssigen Kristalle, erreicht sein. Bei 
weiterer Temperaturerniedrigung erweist sich die Verbindung als nicht 
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Fig. 4. Fig. 5. 

stabil, da Punkt m über der punktierten geraden Linie liegt, die die 
Enden der Geraden ! und s verbindet und das Gleichgewicht des festen 
A und flüssigen B bezeichnet. So geht es weiter fort bis zur Schmelz- 
temperatur von B, wie auf Fig. 4 gezeigt ist. Danach liegt die Gerade 
s mit allen ihren Punkten unterhalb ! und m, und stabil zeigen sich 
nur die festen Komponenten A und B. 

Betrachtet man die Geraden s und ! auf den Fig. 1 bis 4 als suc- 
cessive Schnitte der geradlinigen Oberfläche, die £ vorstellt, als Kon- 
zentration- und Temperaturfunktion, so ist es leicht das Zustands- 
diagramm, wie Fig. 5 zeigt, auf gewöhnliche Weise zu konstruieren. 
Hier stellt die Strecke m, m, den Zustand flüssiger Kristalle, t, die 
Temperatur der oberen Dissoziation, ti, die Temperatur der unteren 
Dissoziation, t, die Schmelztemperatur der Komponente A, t, die der 
Komponente B dar. Bezeichnen wir durch « und 2, die feste und flüs- 
sige Komponente A, durch ß und 4, die feste und flüssige Komponente B, 
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durch u die Verbindung (flüssige Kristalle). Die zweifachen Kom- 
binationen dieser Buchstaben mit dem Zeichen + zeigen auf der Fig. 5 
die zweiphasigen Gebiete mit stabiler Existenz der gegebenen Phasen. 
Ausserdem haben wir drei Tripelpunkte: bei Temperatur t, 4, + u + As: 
bei ty, @+4, +u; beit, @+1u-+%. Die polymorphe Umwandlung von 
Cholesterin unter t, ist auf diesem Diagramm nicht gezeigt. 


V. 

Der soeben erörterte Fall ist der Grenzfall bei voller gegenseitiger 
Unlöslichkeit der Komponenten im flüssigen und im festen Zustande. 
Es ist in Wirklichkeit schwer anzunehmen, dass Komponenten, die 
imstande sind, chemische Verbin- 
dungen zu bilden, sich gegenseitig 
nicht lösen, wenn auch nur im ge- 
ringsten Grad, und deshalb ist das 
Diagramm, das auf der Fig. 5 darge- 
stellt ist, nur der Grenzfall, welchem 
sich das Diagramm nähern muss, 
gemäss der Abnahme gegenseitiger 
Löslichkeit der Komponenten. Wir 
werden jetzt einen realen Fall be- 
trachten, wenn die Löslichkeit der 
Komponenten gewisse Grenzen be- 
sitzt, sowohl im flüssigen wie im 
festen Zustande. In diesem Fall 
müssen die Kurven der thermody- 
namischen Potentiale flüssiger und 
Ä fester Phasen ! und s die Gestalt 
mit zwei Ausbuchtungen, wie es auf der Fig. 6 dargestellt ist!), be- 
sitzen. Punkt m stellt, wie bisher, die flüssigen Kristalle der Verbin- 
dung dar, die gemeinsame Tangente zu den zwei Ausbuchtungen der 
Kurve / bestimmt durch die Berührungspunkte p und g zwei flüssige 
Phasen, die stabil sind und sich bei der gegebenen Temperatur im 
gegenseitigen Gleichgewicht befinden. Ebenso wie auf der Fig. 1, bei 
der Temperatur über dem Punkte der oberen Dissoziation, muss 
Punkt m oberhalb der Geraden »gq liegen, und stabil ergeben sich nur 
zwei flüssige Phasen p und q. Auf der Fig. 6 ist der Moment darge- 
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1) A.C. van RIJN VAN ALKEMADE, Z. physikal. Chem. 11, 324. 1893. 
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stellt, welcher der Temperatur der oberen Dissoziation entspricht, 
wenn Punkt m auf die Gerade pgq fällt und die Verbindung m sich 
im Gleichgewicht mit den beiden flüssigen Phasen befindet. Bei 
niedrigeren Temperaturen muss Punkt m unterhalb pg liegen, wie auf 
der Fig. 2. 

Auf der Fig. 7 ist die Temperatur unter dem Punkte der oberen 
Dissoziation und unter der Schmelztemperatur der Komponente A 
dargestellt, wenn das linke Ende der Kurve / sich über das linke Ende s 
erhoben hat. Bei dieser Temperatur haben wir drei Phasenpaare, 
die sich in gegenseitigem Gleichgewicht befinden: die feste Phase g 




















Fig. 7. Fig. 8. 


mit Flüssigkeit f, die durch die Berührungspunkte der gemeinsamen 
Tangente gf bestimmt wird, die Flüssigkeit A mit der Verbindung m 
(flüssigen Kristallen) und die Verbindung m mit der Flüssigkeit k. 

Bei weiterer Temperaturerniedrigung muss die Kurve ! bzw. s 
steigen und dann müssen beide Tangenten gfund hm zusammenfliessen. 
Dies wird die Temperatur des Tripelpunktes sein, wo die feste Phase g 
im Gleichgewicht mit der Flüssigkeit f und flüssigen Kristallen m 
ist. Bei noch niedrigeren Temperaturen muss die gemeinsame Tan- 
gente gfm von Kurve !im Punkte f abgehen, und dann wird die Ver- 
bindung m im Gleichgewicht mit den festen Kristallen g stehen. 

Im Falle der Legierungen von Cholesterin mit Glycerin, wenn die 
Schmelztemperatur B noch nicht erreicht ist, muss die untere Dis- 
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soziation der Verbindung stattfinden. Dies wird in dem Falle vor- 
kommen, dass die Tangenten mg und mk in eine gerade Linie gm k aus- 
laufen oder, was dasselbe ist, Punkt m auf die gemeinsame Tangente 
gk zu den Kurven s und ! kommt. Dieser Moment, auf der Fig. s 
gezeigt, stellt die Zersetzung der Verbindung m in die feste Phase y 
und die Flüssigkeit k vor. Beim weiteren Sinken der Temperatur 
wird sich Punkt m über der Geraden g%k befinden und als stabile Phasen 
werden sich nur g und k erweisen. Danach müssten sich die rechten 
Enden der Kurve s und / treffen und eine neue gemeinsame Tangente 
bilden, welche, wie gf auf Fig. 7, bei der Temperatur des Tripelpunktes 
mit der Tangente gk zusammenfliessen muss. 

Stellen wir uns jetzt vor, 
dass die Kurven s und / auf 
den Fig. 6, 7 und 8 isotherme 
Schnitte der Flächen des ther- 
modynamischen Potentials als 
Funktion der Konzentration 
und Temperatur sind, wobei 
die Temperaturenachse senk- 
recht zur Ebene {AB steht. 
Dann wird die Projektion des 
Punktes m und der Berüh- 
rungspunkte g, f, h, k und 
anderer, die unter der Schmelz- 
temperatur von B erscheinen, 

Fir. 9. auf der Konzentration-Tempe- 

& raturebene (fA B)dasZustands- 

diagramm der Legierungen aufzeichnen. Dieses Diagramm ist auf der 
Fig. 9 gezeigt. Hier sind die Bezeichnungen der Phasen und Tempera- 
turen dieselben wie auf der Fig. 5, nur bezeichnen « und nicht die Kri- 
stalle der reinen Komponenten, sondern die festen Lösungen mit Über- 
schuss der Komponente A und B und /,, A,, nicht reine Flüssigkeiten, 
sondern flüssige Lösungen mit Überschuss von A und B. Die Ver- 
bindung u existiert wie bisher nur längs der geradlinigen Strecke m, m;. 
wo m, und m, den Temperaturen der oberen und unteren Dissoziation 
entsprechen. Aa und Bb stellen die Schmelztemperaturen reiner Kom- 
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Das Diagramm, das auf der Fig. 9 dargestellt ist, kann eine Ver- 
einfachung erfahren, wenn die Komponenten absolut keine festen Lö- 
sungen untereinander bilden. In diesem Falle ziehen sich die Gebiete 
der Phasen « und ß in geradlinige Strecken Aa und Bb zusammen, 
so dass die ganze Kurve, die das Gebiet « von rechts umgrenzt, mit 
Aa, und die das Gebiet ß von links umgrenzt, mit Bb zusammenfliesst. 
Diese vereinfachte Gestalt des Diagramms kann auch durch RoozeE- 
B00Ms Konstruktion abgeleitet werden, wenn man in den Fig. 6, 7 
und 8 die Kurve s durch eine gerade Linie ersetzt, wie es auf den Fig. 1 
bis 4 war. 

v1. 

Die Kurven s und / auf der Fig. 7, bevor ihre linken Enden sich 
treffen, können sich zwischen den Enden und dem Punkte h berühren. 
In diesem Fall, analog einfacheren Fällen, von ROoOZEBOOM!) erörtert, 
kann man sich überzeugen, dass die 
Kurven, die das Gebiet « + 4, auf 
der Fig. 9 begrenzen, ein Maximum 
haben müssen. Dasselbe muss auf 
den Kurven, die das Gebiet A, + ß 
begrenzen, stattfinden, im Falle der 
vorausgegangenen Berührung der 
Kurve s und / auf der Fig. 8 rechts 
von Punkt k. Dieser Umstand bringt 
keine wesentliche Veränderung in das 
Zustandsdiagramm. 

Eine wesentliche Veränderung 
tritt in dem Fall ein, dass die Kurve s 
auf der Fig. 7, bevor ihr linkes Ende 
mit dem linken Ende der Kurve / zu- 
sammentrifft, die Gerade hm rechts Fig. 10. 
von Punkt A berührt. Dieser Fall 








‚ist auf der Fig. 10 dargestellt. Hier haben wir den Tripelpunkt, in 


welchem sich aus Flüssigkeit A und Verbindung m Kristalle g bilden. 

Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur zerfällt die Tangente 
hgm im Punkte g in zwei Teile: der rechte Teil gm stellt das Gleich- 
gewicht der Kristalle g und der Verbindung m vor, der linke hg das 
Gleichgewicht der Flüssigkeit A und der Kristalle 9. Dieser letzte 


1) H. W. BakHvıs ROOZEBOON, loc. cit., S. 395, 396. 
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Teil rückt dem fortschreitenden Temperatursinken gemäss nach links 
und verschwindet bei den linken Enden der Kurven im Moment, wo 
sie sich treffen, bei der Schmelztemperatur der Komponente A. 
Ein diesem Fall entsprechendes Zustandsdiagramm ist auf der 
Fig. 11 gezeigt. Dieselben Bezeichnungen sind auch hier für Tempe- 
raturen und Phasen beibe- 
halten. Das erhaltene Dia- 
Au; | gramm unterscheidet sich 
mı von der Fig. 9 durch die Ab- 
wesenheit des eutektischen 
Punktes e. Punkt « ist auf 
der Fig. 11 noch vorhanden; 
es ist aber augenscheinlich, 
dass, wenn die Kurve s auf 
der Fig. 7 die Gerade mk 
zwischen den Punkten m und 
keher berührt, als die rechten 
Enden der Kurven sich tref- 
fen, auch die rechte Seite der 
Fig. 11 dieselben Verände- 
Fig. 11. rungen wie die linke Seite er- 
leiden muss: Der eutektische 
Punkt % muss verschwinden, da die Schmelztemepratur der Kompo- 
nente B unter der Temperatur des Tripelpunktes @ + }, + ß liegen wird. 























v1. 

Die thermodynamische Konstruktion brachte uns zu zwei mög- 
lichen Zustandsdiagrammen der Legierungen mit Bildung chemischer 
Verbindung, die obere und untere Dissoziation besitzt: Fig. 9 und 
Fig. 11. Das erste Diagramm unterscheidet sich vom zweiten durch 
die Anwesenheit des eutektischen Punktes e der festen Kristalle « 
und flüssigen Kristalle x. Jedoch zeigt uns die Erfahrung, dass bei 
Ausscheidung sowohl von « wie von u aus Flüssigkeit A, die Bildung 
des Eutektikums nie beobachtet wird, folglich entspricht das Dia- 
gramm Fig. 9 dem erörterten Falle nicht. 

In der Tat, wenn die ursprüngliche Konzentration der Flüssig- 
keit den Punkten links von Punkt g auf der Fig. 11 entspricht, 
scheiden sich aus der Flüssigkeit bei Abkühlung, bis die ganze Flüssig- 
keit kristallisiert ist, nur feste Kristalle « aus. Wenn aber der Punkt, 
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der die anfänglich genommene Flüssigkeit A, darstellt, rechts von f 
gelagert ist, so werden, in Übereinstimmung mit Fig. 11, bei Ab- 
kühlung der Flüssigkeit anfangs sich flüssige Kristalle aus ihr aus- 
scheiden. Wenn die Temperatur bis zur Temperatur des Punktes f 
sinkt, haben wir den Tripelpunkt A, +«-+ u und es beginnen aus der 
Flüssigkeit A, bei weiterer Abkühlung Kristalle « auszufallen, die die 
früher ausgeschiedenen u verzehren. Bei Temperaturen unter f sind 
schon die flüssigen Kristalle labil, nichtsdestoweniger aber fahren sie 
noch fort sich auszuscheiden, obwohl sie gleich von den wachsenden 
Kristallen « verzehrt werden. Die Kurve der Kristallisation der 
flüssigen Kristalle «x im Gebiet « + A, ist auf der Fig. 11 durch eine 
Punktlinie dargestellt. 

Es ist sehr schwer, die Zusammensetzung der molekularen Ver- 
bindung u durch mikroskopische Analyse zu bestimmen, da die Ver- 
bindung sich aus zwei nicht miteinander mischbaren Flüssigkeiten 2, 
und 4, bildet. Schmilzt man in einem Reagensglas eine kleine Menge 
Cholesterin und Glycerin zusammen, so wird Flüssigkeit },, als schwe- 
rere, den unteren Teil des Reagensglases einnehmen. Nimmt man dabei 
Cholesterin und Glycerin in molaren Verhältnissen und vermischt man 
im Reagensglas sorgfältig das geschmolzene Gemisch, so verwandelt 
sich bei Abkühlung ein Tropfen dieses Gemisches, unter dem Mikro- 
skop betrachtet, fast gänzlich in flüssige Kristalle «. Dies Experiment 
macht es wahrscheinlich, dass die Molekularverbindung von Chole- 
sterin und Glycerin aus gleichviel Molekeln der beiden Komponenten 
entsteht. Derselbe Fall findet in der von mir früher erörterten Ver- 
bindung von Cholesterin mit Cetylalkohol statt!). 

Das Dasein oder die Abwesenheit des zweiten eutektischen Punk- 
tes u auf den Fig. 9 und 11 ist von mir nicht betrachtet worden, da 
dieser Punkt sich unter der Temperatur der unteren Dissoziation be- 
findet und keine Beziehung zu flüssigen Kristallen mehr hat. 


VIn. 

Um den logischen Gang der Abhandlung zu kontrollieren, ist es 
interessant zu erläutern, was für eine Gestalt das Zustandsdiagramm 
haben muss, wenn die obere Dissoziation fehlt, d.h. wenn die Ver- 
bindung u schmilzt, ohne sich auf zwei flüssige Phasen zu zersetzen. 
In diesem Fall ist die in $ III betrachtete Flüssigkeit x nicht A,. son- 


1) A. MLODZIEJOWSKI, loc. cit., S. 340. 
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dern u, d.h. eine chemische Verbindung mit Gehalt an Cholesterin 
oder Glycerin. 

Die Erfahrung zeigt, dass die Flüssigkeit & sich mit Glycerin nicht 
vermischt, wohl aber mit Cholesterin, folglich muss die Kurve des 
thermodynamischen Potentials flüssiger Phasen der Kurve ! ent- 
sprechen, die auf Fig. 12 dargestellt ist. Hier stellt Punkt » die flüs- 
sige Verbindung u, m die flüssigen Kristalle vor, s ist die Kurve der 
festen Phasen. Fig. 12 entspricht der Temperatur über der Schmelz- 
temperatur beider Komponenten, doch unter der Schmelztemperatur 
von u; deshalb liegt Punkt m unterhalb der Kurve !, welehe im Mo- 


t 





























Fig. 12. Fig. 13. 


ment der Schmelzung u durchschnitten hat. Aus Punkt m kann man 
zwei Tangenten zur Kurve / ziehen, die zwei flüssige Phasen bestim- 
men, die mit # im Gleichgewicht stehen. Bei Temperatur, der Fig. 12 
entsprechend, hat die rechte Tangente zwei Berührungspunkte; auf 
diese Weise ist es die Temperatur des Tripelpunktes der Verbindung 
mit zwei flüssigen Phasen. 

Die geometrische Konstruktion analog der, die in $$ V und VI 
erzeugt war, bringt uns zum Zustandsdiagramm der Fig. 13. Hier muss 
die Kurve der Bildung flüssiger Kristalle aus der Flüssigkeit A, ein 
Maximum m haben, das der Schmelztemperatur von reinem u ent- 
spricht und durch die Projektion auf die Ebene {AB von Punkt m 
dargestellt ist (Fig. 12), in dem Moment, wo ihn die Kurve / durch- 
schneidet, wenn beide Tangenten, aus Punkt m gezogen, zusammen- 
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{liessen. Wenn die flüssige Phase, die bei Schmelzung von u entsteht, 
die Verbindung in undissoziiertem Zustande enthält, muss das Maxi- 
mum m, analog anderen Fällen, auf die N. S. KuURNAKOW hingewiesen 
hat!), die Gestalt einer Spitze oder eines singulären Punktes haben. 
Der linke Teil des Diagramms, mit dem Experiment übereinstimmend, 
ist in derselben Form wie auf Fig. 11 genommen, d. h. ohne den eutek- 
tischen Punkt. 

Auf Grund des wiederum erhaltenen Diagramms können die flüs- 
sigen Kristalle, die im Gleichgewicht mit A, stehen, bei Erreichung 
der Temperatur von Punkt %k sich in ein Gemisch von Flüssigkeiten 
/, und A, umwandeln, wie es auch auf der Fig. 11 stattfand. Jedoch, 
wenn die Konzentration des Gemisches, das erwärmt wird, eine solche 
ist, die durch einen Punkt links von %k bezeichnet wird, so müssen die 
flüssigen Kristalle bei der Erwärmung bis zur Temperatur %k nicht 
verschwinden, bei weiterer Erwärmung aber sich allmählich in der von 
neuem erschienenen Flüssigkeit A, auflösen. Auf diese Weise müssen 
flüssige Kristalle stabil mit der Flüssigkeit /, zusammen im Tempe- 
raturgebiet zwischen den Punkten m und %& existieren, d.h. über der 
Umwandlungstemperatur flüssiger Kristalle in Flüssigkeiten A, und },. 
Jedoch zeigt die Erfahrung, dass in relativ grossen Cholesterinmengen 
flüssige Kristalle, welche sich mit Glycerintropfen berühren, bei Er- 
wärmung zuletzt verschwinden, d.h. in Flüssigkeit }, können flüssige 
Kristalle, bei höheren Temperaturen als die, bei welcher flüssige 
Kristalle im Gleichgewicht mit }, stehen, nicht existieren, d.h. ober- 
halb der Temperatur von Punkt k. 

Danach entspricht das Diagramm auf der Fig. 13 dem Experi- 
ment nicht, und deshalb ist auch die ihr zugrunde liegende Voraus- 
setzung falsch, dass die Verbindung u ohne Zersetzung schmelzen kann. 
Dabei wird noch einmal die Existenz der oberen Dissoziation flüssiger 
Kristalle bewiesen, die im Diagramm der Fig. 11 dargestellt sind. 


IX. 

Obwohl das Diagramm der Fig. 11 das einzige aus allen betrach- 
teten Diagrammen ist, welches den Ergebnissen der Erfahrung nicht 
widerspricht, so entspricht es doch nicht vollständig der Wirklichkeit. 
Bei Ableitung dieses Diagramms war eine Voraussetzung gemacht, 
dass flüssige Kristalle « in sich weder Cholesterin noch Glycerin 


1) N.S. KURNAKOW, Z. anorgan. Chem. 146, 80. 1925. 
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lösen. Unterdessen bilden die flüssigen Kristalle, die sich in Berührung 
mit Glycerin befinden, Myelinformen, was man nur durch Lösung von 
Glycerin in flüssigen Kristallen erklären kann. Bei Berührung flüssiger 
Kristalle mit geschmolzenem Cholesterin bilden sich Myelinformen 
nicht, folglich ist Cholesterin in flüssigen Kristallen nicht löslich. Im 
Unterschied zu den von mir beobachteten labilen Myelinformen, die 
im Gemisch von Cholesterin und Cetylalkohol entstehen!), bildet 
Glycerin mit Cholesterin vollkommen stabile Myelinformen. 

Das Diagramm (Fig. 11) stellt also den Grenzfall der betrachteten 
Legierung dar, der völliger Unlöslichkeit der Komponenten in flüssig- 
kristallinischer Verbindung entspricht. Beim Konstruieren dieses Dia- 
gramms wurde das thermodynamische 
C Potential immer durch Punkt m darge- 
stellt, dessen Projektion bei verschie- 
denen Temperaturen auf der Fig. 11 
eine gerade Linie mm, aufzeichnete, die 
den Zustand flüssiger Kristalle darstellt. 
Stellen wir uns jetzt vor, dass flüssige 
Kristalle imstande sind, Glycerin in sich 
zu lösen. Dann wird ihr thermodynami- 
sches Potential nicht durch einen Punkt 
dargestellt, sondern durch eine Linie, 
nämlich durch die Linie m auf der Fig. 14. 
Der punktierte Teil dieser Linie, links 

Fig. 14. von Punkt m, der die reine Verbindung 

darstellt, entspricht der nicht existieren- 

den Lösung von Cholesterin in den flüssigen Kristallen. Rechts von m 
zieht sich eine stetige Kurve der Myelinformen, die mit einem Punkt 
endet, der gesättigte Lösung von Glycerin in flüssigen Kristallen dar- 
stellt; nach diesem Punkt fängt die punktierte Kurve der labilen, über- 
sättigten Lösungen an. Beide Punktierteile der Kurve endigen in 
Punkten, die die thermodynamischen Potentiale der flüssigen Kompo- 
nenten darstellen, d. h. in den Enden der Kurve der flüssigen Phase !. 
Im ganzen hat die Kurve m dieselbe Gestalt, wie die von mir früher 
bestimmte Kurve des thermodynamischen Potentials für feste Lösungen 
mit Bildung einer chemischen Verbindung, die mit beiden Komponenten 
feste Lösungen nicht in allen Verhältnissen gibt?). Im betrachteten 











1) A. MLODZIEJOWSKI, loc. cit., S. 325. 2) A. MLODZIEJOWSKI, loc. cit., 
S. 384, Fig. 30. 
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Fall muss der linke Punktierteil der Kurve mit dem ausgezogenen 
Teil im Punkte m einen Winkel bilden, da die Verbindung u die flüs- 
sige Komponente A nicht löst, und die Tangente mn auf der Fig. 14 
mit allen Punkten unterhalb der Punktierlinie liegen muss. 

Auf der Fig. 14 ist die Temperatur unter der oberen Dissoziations- 
temperatur dargestellt, analog Fig. 7. Die Kurve der festen Phase ist, 
um die Zeichnung zu vereinfachen, auf der Fig. 14 nicht dargestellt. 
Die Tangente mh auf der Fig. 7 entspricht einer ebensolchen Tangente 
auf der Fig. 14, anstatt mk erscheint aber die Tangente pk, bei welcher 
der Berührungspunkt p auf dem 
gezogenen Teil der Kurve m liegt, £ 
mit Punkt m aber nicht zusammen - 
fällt. Gemäss der Temperatur- 
erniedrigung schreitet der Berüh- 
rungspunkt p nach rechts, d.h. 
vergrössert sich die Strecke mp. 

Weiter, von dem Moment an, 
wenn die Kurve der festen Phase s 
mk im Punkt g berührt, wie es 
auf der Fig. 10 dargestellt ist, muss 
der Winkel zwischen den Tan- 


























genten mg und pk anfangen sich ER 
180° zunähern, d.h. die Tangenten ax+ß 

müssen sich dem Zusammen- 4 8 
fliessen nähern, wie es auf Fig. 8 Fig. 15. 


stattfand. Jedoch bevor das Zu- 

sammenfliessen stattfindet, wird die Tangente mg zur Kurve s auch 
Tangente zur Kurve m im Punkt m werden. Dann werden beide 
Tangenten Berührungspunkte auf Kurve m haben, wobei diese Punkte 
der Temperaturerniedrigung gemäss näher aneinander kommen und 
im Moment des Zusammenfliessens der Tangenten zusammenfliessen 
müssen. 

Die betrachteten geometrischen Konstruktionen bringen uns zum 
Zustandsdiagramm, das auf Fig. 15 gezeigt ist. Dies Diagramm unter- 
scheidet sich von Fig. 11 durch eine grössere Allgemeinheit, in dem Sinn, 
dass auf der Fig. 11 der Zustand flüssiger Kristalle durch die gerade 
linie der konstanten Konzentration m,m, beschränkt ist, dagegen 
nehmen die flüssigen Kristalle auf der Fig. 15 ein Gebiet endlicher 
Breite ein. Das Diagramm (Fig. 15) wird wie das Zustandsdiagramm 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 10 
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der Legierungen von Cholesterin mit Glycerin betrachtet, mit Aus- 
nahme ihres rechten Teils, wo Untersuchungen über Phase ß nicht ge- 
macht worden sind. 

X. 

Den Inhalt der vorliegenden Arbeit kann man folgenderweise zu- 
sammenfassen: 

l. Die Existenz flüssiger Krystalle mit zwei Dissoziationstempe- 
raturen — der oberen und der unteren — ist festgestellt worden. Mit 
anderen Worten, es ist festgestellt worden, dass Stoffe existieren, für 
die der einzige in gewissem Temperaturintervall stabile Aggregat- 
zustand der flüssig-krystallinische Zustand ist. 

2. Flüssige Krystalle, die sich in Gemischen von Cholesterin und 
Cetylalkohol bilden, zersetzen sich bei der Temperatur der oberen Dis- 
soziation in feste und flüssige Phasen, bei der Temperatur der unteren 
Dissoziation in zwei feste Phasen. 

3. Flüssige Krystalle, die sich in Gemischen von Cholesterin und 
Glycerin bilden, zersetzen sich bei der Temperatur der oberen Dis- 
soziation in zwei flüssige Phasen, bei der Temperatur der unteren 
Dissoziation in eine feste Phase und Flüssigkeit. 

4. Die möglichen Zustandsdiagramme der Legierungen mit Bil- 
dung flüssiger Krystalle, die zwei Dissoziationstemperaturen besitzen, 
mit Verallgemeinerung für den Fall der Bildung von Myelinformen 
mit Überschuss einer Komponente, sind thermodynamisch konstruiert 
worden. 

5. Aus den theoretisch konstruierten Diagrammen wurde experi- 
mentell dasjenige Diagramm gewählt, das sich auf Legierungen von 
Cholesterin mit Glycerin bezieht. 

6. Die mikrothermische Analyse in Verbindung mit der thermo- 
dynamischen Konstruktion der Diagramme kann für orientierende 
Forschungen beim Studieren der Legierungen dienen. 


Moskau, Physikalisches Institut der II Universität. 
April 1927. 
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Umwandlung von Malein- in Fumarsäure 
durch Bromatome. 


Von 
F. Wachholtz. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 10.5. 28.) 


Inhaltsübersicht. 

Die durch photochemisch und chemisch erzeugte Br- Atome hervorgerufene 
Umwandlung Maleinsäure —> Fumarsäure wird quantitativ untersucht. Es werden 
die Abhängigkeiten von den verschiedenen Konzentrationen und der Temperatur 
diskutiert und gezeigt, dass die Ausbeute des Vorganges Br, + hv = 2Br auch bei 
Wellenlängen des angewandten Lichtes von i = 510 mu nur gering ist. 

Chemische Darstellung von Br-Atomen und ihre Einwirkung auf Maleinsäure 
S. 148—149. Belichtungsversuche: Versuchsmethode [Analyse, Substanzen, Belich- 
tung] S. 149—151; Versuche [Gang, Auswertung, Versuchsergebnisse] S. 151—158; 
Zusammenfassung S. 158—159; Handversuche mit Maleinsäuredimethylester S. 159 
bis 160. Dunkelversuche: Gang, Substanzen, Auswertung S. 160—161; Ergebnisse 
der Versuche mit HBrO, und HOBr S. 161—163; Ergebnisse der Versuche mit Br, 
S. 163—167; Zusammenfassung S. 167—168. Theoretischer Teil: Belichtungsversuche 
S. 168—170; Dunkelversuche S. 170—173; Vergleich beider Versuche mit Übersichts- 
tabelle S. 173—176; verschiedene Folgerungen, insbesondere über die Lichtabsorption 
durch Brom in Lösung S. 176—179; Gesamtzusammenfassung S. 179—180. 


Im Jahre 1895 entdeckte WISLICENUS!), dass eine wässrige brom- 
haltige Maleinsäurelösung im Sonnenlicht Fumarsäure ausfallen liess. 

Diese Reaktion wurde im Jahre 1910 von BRUNER und Karorı- 
KOWSKI?) und in den Jahren 1921-1923 von BoRINSKT?) untersucht. 
BoRINSsKI benutzte jedoch an Stelle der freien Säuren die Diäthylester 
und an Stelle von Wasser als Lösungsmittel Tetrachlorkohlenstoff. 

Nach Verfeinerung der Untersuchungsmethoden wurden die Er- 
gebnisse BORINSKIS einer experimentellen Nachprüfung unterzogen 
und das Versuchsmaterial vergrössert®). Gestützt auf die Unter- 
suchungen von BODENSTEIN und LÜTKEMEYER?°) und BERTHOUD und 


1) WISLICENUs, Ber. d. sächs. Akad. d. Wiss. 47, 491. 1895. 2) BRUNER 
und KROLIKOWSKI, Anz. d. Akad. d. Wiss. Krakau 1910, Reihe A, S. 192. 3) Bo- 
RINSKI, Diss. Berlin 1923; Vortr. von J. EGGERT, Deutscher Physikertag Bonn: Über 
die photochemische Sensibilisierung der Maleinesterumlagerung durch Brom. Phy- 
sikal. Ztschr. 25, 19. 1924. 4) WACHHOLTZ, Diss. Berlin 1926; Z. physikal. Chem. 
125,1. 1927. 5) BODENSTEIN und LÜTKEMEYER, Z. physikal. Chem. 114, 208. 1924. 
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Mitarbeitern!) wurde eine Theorie der beobachteten Reaktionen ent- 
wickelt, die sich durch Lichtabsorption entstandener Bromatome be- 
dient, welche als Ursache der Cis-trans-Umlagerung und der zugleich 
eintretenden Photobromierung angesehen werden. 

Diese Theorie durch Herbeischaffung neuen Versuchsmaterials 
zu stützen, ist die Aufgabe der vorliegenden Arbeit?). 

Zu diesem Zwecke wurde versucht, Bromatome durch eine Dun- 
kelreaktion in Freiheit zu setzen, um sie auf Maleinsäure einwirken 
zu lassen. 



























Ein schon vor Jahren unternommener Versuch?), eine wässrige 
Lösung von Kaliumbromid in Gegenwart von Maleinsäure zu elek- 
trolysieren, um zu prüfen, ob an der Anode durch die entladenen 
Br-Ionen Fumarsäure gebildet wird, liess keine wesentliche Fumar- 
säurebildung erkennen, so dass eine Wiederaufnahme dieses Weges 
wenig aussichtsreich schien. Aus diesem Grunde wurde dazu über- 
gegangen, Br-Atome chemisch zu erzeugen, und zwar 1) durch Oxy- 
dation von HBr und 2) durch Reduktion von HBrO,, HOBr und Br,. 

Die Oxydation von HBr in Gegenwart von Maleinsäure führte 
zu keiner merklichen Fumarsäurebildung bei Verwendung von Chlor- 
kalk, Natriumbromat, Cerisulfat, Natriumchlorat; nur bei Verwendung 
von Kaliumpermanganat konnte eine leichte Trübung beobachtet 
werden, die jedoch kaum auf Fumarsäure zurückzuführen sein dürfte. 

Fall 2 aber, die Reduktion von Bromsäure, unterbromiger Säure 
und Brom in Gegenwart von Maleinsäure führte in den meisten Fällen 
zum gewünschten Erfolg. 

Lässt man zu einer schwefelsauren Maleinsäurelösung, in der 
zugleich HBrO,, HOBr oder Br, gelöst ist, eine ebensolche Lösung, 
die das Reduktionsmittel enthält unter kräftigem Schütteln hinzu- 
fliessen, so entsteht ein Niederschlag von Fumarsäure bei Verwen- 
dung von: Na,S, Na;80,, Na;3S;0;*), K,ıFe(CN),, FeSO,, J, Zn, 
NH;OH.HCI, K,Cr,O0, u. a., nicht dagegen bei Verwendung von 
z.B. HBr. Die durch die verschiedenen Reduktionsmittel erzielten 
Ausbeuten an Fumarsäure sind sehr verschieden; so liefert Hydro- 
xylaminchlorhydrat nur sehr wenig Fumarsäure, während Ferrosulfat 







































































1) BERTHOUD, Z. physikal. Chem. 120, 174. 1926. 2) Kurz referiert auf der 
Tagung der Bunsengesellschaft in Dresden 1927; Z. Elektrochem. 83, 545. 1927. 
3) J. EGGERT, Physikal. Ztschr. 25, 19. 1924. 4) TANATAR benutzt den aus 
Nas;S8;0,; entstehenden kolloiden Schwefel zur Umlagerung. J. Russ. Phys.-Chem. 
Ges. 22, 548. 1890. 
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vanz besonders wirksam ist. Wird die den Bromkörper enthaltende 
Lösung zu dem mit dem Reduktionsmittel versetzten Gemisch — statt 
umgekehrt — gegeben, so ist die Ausbeute an Fumarsäure stets sehr 
schlecht. Bei Verwendung von Kaliumferrocyanid führt erst eine 
sekundär eintretende Reaktion zur Fumarsäurebildung, wenn die 
Farbe ins Dunkelbraune umschlägt (Kaliumferrieyanid ist unwirksam). 
Eigenartig ist, dass auch Kaliumbichromat mit Brom und unter- 
bromiger Säure so reagiert, dass sich nach eingetretener Dunkelfär- 
bung die Maleinsäure zur Fumarsäure umlagert, während sich allmäh- 
lich die violette Chromisalzfärbung ausbildet. Auch die Maleinsäure 
selbst kann die Rolle des Reduktionsmittels übernehmen, wie sich 
besonders bei Temperaturerhöhung zeigt. Hierbei wirkt ein Zusatz 
von FeCl, beschleunigend, indem offenbar durch die Maleinsäure 
gebildetes Ferrosalz in die Reaktion eingreift, so dass aus einem 
Maleinsäure-Schwefelsäure-Bromgemisch bei Zimmertemperatur schon 
nach Stunden Fumarsäure ausfällt, während ohne Ferrichloridzusatz 
dazu Tage notwendig sind. Sonst gelang es nur noch durch Bildung 
kolloiden Schwefels (freilich ist auch schon gebildeter kolloider 
Schwefel wirksam!) in Gegenwart von Maleinsäure eine nennenswerte 
Fumarsäurebildung zu erreichen?), nicht aber indem man sich in 
Gegenwart von Maleinsäure andre auch stark exotherme Reaktionen 
abspielen liess?). 

Die quantitative Untersuchung dieser Reaktionen wurde in der 
Hoffnung unternommen, dass aus dem Vergleich der durch chemisch 
erzeugte Br-Atome ausgelösten Umwandlungsreaktion mit dem photo- 
chemisch angeregten Prozess ein Schluss zu ziehen sei, auf die Aus- 
beute des Vorganges: Br, +hv =2Br. 


Analysenmethode. 


In erster Linie war die Ausarbeitung einer hinreichend genauen Analysenmethode 
notwendig. Elektrometrische Titration kam nicht in Frage, da aus mehreren Grün- 
den in saurer Lösung gearbeitet werden musste. Eine chemische Methode zur quan- 
titativen Trennung der beiden Säuren war nicht bekannt (das unlösliche Mercuri- 
fumarat bildet sich in Gegenwart von Maleinsäure gar nicht oder nur äusserst 
langsam) und so wurde dann folgender Weg eingeschlagen: 

Aus der zu untersuchenden Lösung wurde die Fumarsäure quantitativ ent- 
fernt, indem die zu analysierende Flüssigkeitsmenge (etwa 20 cm?) etwa fünfmal 
mit etwas mehr als der gleichen Menge Äther ausgeschüttelt wurde. Da sich die Lös- 


1) FREUNDLICH und SCHIKORR, Kolloidchem. Beih. 22, Heft 1 bis 2. 1926. 
?) Siehe Fussnote 4 S. 148. 3) Skraup, Wiener Monatsh. 12, 107. 1891. 
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lichkeiten der Malein- und Fumarsäure!) in Wasser bei Zimmertemperatur wie 
110:1, in Äther aber nur wie 8:1 verhalten, und die Löslichkeit der F.S. inÄther 
und Wasser gleich gross ist, wurde schon durch das Ausschütteln eine vorläufige 
Trennung der beiden Säuren erreicht. Dabei ist die Gewinnung der F.S. um so eher 
quantitativ, als durch die Anwendung der Mineralsäure (1 mol.) ihre Löslichkeit 
in der wässrigen Phase nur halb so gross ist als im Äther. Durch schnelles Ab- 
dampfen des Äthers (warmer Äther lagert merklich um) wurde nun die mit viel 
M.S. verunreinigte F.S. in fester Form gewonnen. 

Auf dieses feste M.S.-F.S.-Gemisch wurden jetzt 30 cm$ einer konzentrierten 
Natriumbisulfatlösung (5 mol.) gegossen, die bei 21° an F.S. gesättigt war, und das 
Ganze im 'Thermostaten bei 21° gut gerührt. Die Lösung vermag nur noch die M.S. 
aufzunehmen, so dass nach beendigtem Lösungsvorgang die F.S. abfiltriert und be- 
stimmt werden kann. (Durch das NaHSO, ist die Löslichkeit der F.S. — freilich 
auch der M.S. — auf etwa ein Drittel herabgesetzt, so dass die durch die unvermeid- 
lichen Temperaturänderungen abgeschiedenen oder aufgelösten F.S.-Mengen nicht 
ins Gewicht fallen, ebenso ist die Beeinflussung der F.S.-Löslichkeit durch die zu- 
gleich gelöste M.S. ohne Bedeutung.) Die quantitative Bestimmung der F.S. wurde 
durch Titration mit Kaliumpermanganat ausgeführt (das NaH SO, machte die Titra- 
tion mit Ba(OH), zu unsicher). Die F.S. wurde im Goochtiegel über Asbestwolle 
abfiltriert, die M.S.-Reste mit eisgekühlter Schwefelsäure fortgewaschen und der 
Tiegel mit Inhalt in einem Becherglas mit knapp 500 cm? destilliertem Wasser über- 
gossen. Nach Zusatz von 2 cm? starker MnSO,-Lösung und 15cm? H,SO, conc. 
wurde das Ganze auf etwa 60° unter öfterem Umrühren erwärmt und nach vollstän- 
diger Lösung der F.S. Kaliumpermanganat (0-6 norm.) im Überschuss schnell hinzu- 
gefügt. Wurde dann nach 1/, Minute mit Oxalsäure zurücktitriert, konnten gut re- 
produzierbare Werte erhalten werden. Die F.S. wird dabei nach der Gleichung oxy- 
diert: C,H,0, + 2MnO; +6H = 300, + HCO;H +2Mn** +4H,0°). Der durch- 
schnittliche Fehler beträgt bei einem Verbrauch von 10 cm? KMnO,-Lösung etwa 
0-5%, bei geringerem Verbrauch etwa 1%. 

Drei Probeanalysen einer 10%igen M.S.-Lösung, bei denen jeweils 20 cm3 nach 
dem angegebenen Gang analysiert wurden, ergaben einen Verbrauch an KMnO,;- 
Lösung von: 2-9 cm?, 2-95 cm? und 3:1 cm?. Nach Ausführung des gesamten Ana- 
Iysenganges ergaben 2-5g M.S., aufgelöst in 25 cm? Schwefelsäure (1 mol.) einen 
Verbrauch von 46cm? KMnO,-Lösung, bei direkter Bestimmung ohne vorherige 
Auflösung einen Verbrauch von 4-4 cm3. 

Durch Hinzufügen von Brom oder einer der Bromsäuren wachsen die Analysen- 
fehler, indem reduzierende Verunreinigungen zur F.S.-Bildung Veranlassung geben 
können; in gleicher Weise werden die Resultate durch die Vernichtung des zugefügten 
Broms oder der Bromsäuren mit Hilfe eines Reduktionsmittels verfälscht. Trotz- 
dem wurde bei den folgenden Versuchen diese bequeme Entfernung des Broms 
unter Beachtung der Vorsichtsmassregel beibehalten, dass die bromhaltige Lösung 
zum Reduktionsmittel (NaHSO,;, später NH, . HCl) — nicht umgekehrt — gegeben 
wurde. Der mittlere Analysenfehler beträgt damit 6% bei einem Verbrauch von etwa 
10 cm? KMnO,-Lösung. 


1) Künftig mit M.S. und F.S. bezeichnet. 2) PERDRIX, Bull. Soc. chim. 
Romania 23, 645. 1900. 
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Präparate; Belichtung. 


Die Maleinsäure wurde durch Umkristallisieren des technischen Produktes ge- 
reinigt, wobei hauptsächlich die zu Beginn der Kristallisation sich ausscheidenden 
Verunreinigungen zu entfernen sind. Zur möglichst weitgehenden Trennung von 
F.S. wurde zu der schon gereinigten M.S. eine zur vollständigen Lösung gut hin- 
reichende Menge Wasser gegeben und der noch ungelöst gebliebene Rest schnell 
abfiltriert. Verdampft man jetzt das Wasser im Vakuum, hinterbleibt die M.S. 
sehr rein (mit 0-5 bis 1% F.S.). 

Das verwandte Brom wurde gemäss früher gemachten Erfahrungen nicht be- 
sonders gereinigt. 

Auch die Belichtung wurde wie früher gehandhabt!). Verwandt wurden die 
Wellenlängen 4 = 557 mu, 436 mu und 365 mu. 


Belichtungsversuche. 


Zunächst wurde das Verhalten der Maleinsäure (M.S.) belichtetem 
Brom gegenüber untersucht. Dabei fand als Lösungsmittel Schwefel- 
säure (meist 1 mol.) Verwendung, durch welche die im Dunkeln statt- 
findende Bromaddition stark gehemmt und die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Umlagerung erhöht wird?). (Den gleichen Dienst leistet auch 
HCl oder HNO,, doch wurde aus chemischen Gründen H,SO, ge- 
wählt.) 


Die Versuchsanordnung unterschied sich von der früher beschriebenen da- 
durch, dass der als Rührer dienende Glasstab im Trog in horizontaler Lage auf und 
abgezogen wurde, wodurch das Brom, dank der geringen Bewegung der Flüssigkeits- 
oberfläche, nur langsam entwich. (In Wasser gelöstes Brom hat einen wesentlich 
höheren Dampfdruck als in C'Cl, gelöstes Brom.) Auch wurde auf die Kontrolle des 
Bromgehalts verzichtet. Der Gang der Belichtungsversuche wurde beibehalten. 

Die Auswertung ergibt sich folgendermassen: 

Es sei: n die Normalität der KMnO,-Lösung, 

i die Anzahl cm? verbrauchter KMnO,-Lösung, 

N = 6:06 - 1023 die AvoGAaprosche Zahl, 
dann ist Z, = ni» N/10* = ni - 6:06 - 1019 die Zahl der titrierten F.S.-Molekeln. 
(Eine F.S.-Molekel braucht zu ihrer Oxydation 5 O-Atome, siehe S. 150.) 

Die Zahl der eingestrahlten und damit auch absorbierten Quanten errechnet 
sich wie früher zu: 

Ze = 7:27 -1017.e-f-t-), wenn 

e den beobachteten Galvanometerausschlag, 

f die bestrahlte Fläche, 

t die Belichtungsdauer in Sekunden und 

» die Wellenlänge des angewandten Lichts bedeutet, wobei der einer Hefner- 
kerze entsprechende Galvanometerausschlag 6-6 beträgt. 

p = Zı/Za ist die Quantenausbeute. 


1) WACHHOLTZ, loc. cit. 2) BRUNER und KROLIKOWSKI, loc. cit. 
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Zu berücksichtigen ist noch der an der Vorderwand des Reaktionstroges ein- 
tretende Lichtverlust (5% für grünes und blaues Licht und 9% für ultraviolettes 
Licht). 


Versuchsergebnisse. 
Die für 4 = 436 mu und t= 21°C erhaltenen Versuchsergeb- 
nisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. (A = 436 mu, t = 21°.) 
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3 | 1.29 400 0.04 50 
4 3 0-86 440 0.04 7.5 
5 1 0-86 375 0.04 71 
6 1 0-86 430 0.04 8-3 
7 1 0-86 430 0.04 7.1 
8 1 0-86 (325) 0.04 8.2 
9 1 0-86 450 0.04 6-1 
10 1 0-86 480 0.04 7.4 
1l 1 0.86 400 0.16 8-6 


12 1 0-43 360 0.04 17 
13 1 0-43 340 0.04 14 
1 0.43 i 
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18 0015 0-43 105 006) | 14 
19 0.015 0-43 70 (007) | 7 
20 0.01 0-86 280 004) | 5-3 


Versuch 1 bis 11 zeigt Unabhängigkeit der Quantenausbeute p von [M.S.), 
[Br;] sowie gebildeter F.S.; Versuch 12 bis 14 Sinken der Quantenausbeute p durch 
Verkleinerung von [M.S.]; Versuch 15 bis 20 Sinken der Quantenausbeute p durch 
Verkleinerung von [H380,]; Änderung der Lichtintensität — nicht aufgeführt — 
ist ohne Einfluss. 


Spalte I gibt die Versuchsnummer an, Spalte II die Konzentra- 
tion der Schwefelsäure, in der die M.S. gelöst wurde, Spalte III die 
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Konzentration der M.S., Spalte IV die Quantenausbeute p, also den 
Quotienten: gebildete F.S.-Molekeln/kv, Spalte V die Konzentration 
des verwandten Broms und Spalte VI den Prozentsatz umgewandelter 
M.S., d.h. gebildeter F.S. bezogen auf die ursprüngliche Menge M.S. 
Alle Konzentrationen sind in Molaritäten angegeben. 

Die Versuche 4 bis 11, die sämtlich unter gleichen Bedingungen 
ausgeführt wurden, zeigen im allgemeinen eine gute Übereinstimmung 
der Quantenausbeute (Spalte IV). Da aber jeder einzelne Wert der 
Spalte IV aus drei in meist regelmässigen Abständen einem Versuch 
entnommenen Analysenproben (graphisch) gemittelt ist, sollte die 
Streuung wesentlich geringer sein, als sie in Wirklichkeit gefunden 
wird (siehe Analysenfehler S. 150)!). Der Grund dieser Schwankungen 
ist unbekannt. 


Aus den Versuchen mit 4,80, (1 mol.) geht hervor, dass die 
Quantenausbeute mit der M.S.-Konzentration sinkt, jedoch als prak- 
tisch konstant anzusehen ist bei Veränderung der M.S.-Konzentration 
von 1,72 auf 0,86, während bei einer weiteren Herabsetzung der Kon- 
zentration auf die Hälfte (bis 0,43) die Quantenausbeute @ 20% einbüsst. 

Aus den Versuchen 15 bis 17, die mit der halben Schwefelsäure- 
konzentration ausgeführt worden sind, ergibt sich in Übereinstimmung 


mit den Befunden von BRUNER und KROLIKOWSKT eine Abnahme der 
Quantenausbeute mit der Schwefelsäurekonzentration. Diese Tatsache 
kommt am stärksten bei den Versuchen 18 bis 20 zum Ausdruck, die 
infolge der kleinen Schwefelsäurekonzentration wesentlich kleinere 
Quantenausbeuten zeigen. (Versuch 19 ist von 18 dadurch unterschie- 
den, dass etwa !/, der M.S.-Menge vor der Belichtung durch Stehen- 
lassen des Gemisches bromiert worden war.) 

Ohne wesentlichen Einfluss auf die Ausbeute ist die Bromkon- 
zentration wie aus Versuch 11 hervorgeht, der trotz vierfacher Brom- 
konzentration denselben Wert von zeigt, wie die Versuche 2 bis 10. 

Dass ferner die Lichtintensität ohne Einfluss ist, zeigt der Ver- 
gleich der Versuche 9 und 10. Bei 9 wurde eine Lichtintensität von 
!/,H.K. und bei 10 von 2H.K. verwandt. Eine Änderung der Licht- 
intensität um das Siebenfache beeinflusst also die Quantenausbeute 
nicht merklich. 


1) Unter Berücksichtigung der durch die Lichtmessung und Reflexion bedingten 
Fehler (3% bzw. 1%) sollte der mittlere Fehler der in der Tabelle angegebenen 
Werte nur 5% betragen. 
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Auch der Prozentsatz schon gebildeter Fumarsäure ist ohne Ein- 
fluss auf den Wert von g. Als Beispiel diene Versuch 2 und 5, deren 
graphische Auswertung in Fig. 1 wiedergegeben ist. 
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Behchtungsdauer ın Minuten —e 
Fig. 1. Graphische Wiedergabe 
von Versuch 2 und 5. 
Die Figur zeigt die Unabhängig- 
keit der Quantenausbeute p von 
gebildeter F.S. 


Als Ordinate ist die Zahl der cm’ 
KMnO,-Lösung angegeben, die für die 
Analyse von 10 cm? des Reaktionsge- 
misches verbraucht wurden, als Abszisse 
die Minuten, die das Reaktionsgemisch 
im Licht gestanden hat. Die einge- 
tragenen Werte liegen für beide Ver- 
suche auf einer Geraden (die Streuung 
der Analysenwerte ist sehr gering) und 
ergeben beide Mal die gleiche Quanten- 
ausbeute, trotzdem derselbe Ordinaten- 
wert für Versuch 5 den doppelten pro- 
zentualen F.-S.-Gehalt anzeigt wie für 
Versuch 2. 

Anders aber wird es, wenn wir den 
prozentualen Gehalt an F.S. noch weiter 
ansteigen lassen, indem wir die M.S.- 
Konzentration vermindern. (Die geringe 


Löslichkeit der F.S. macht eine Steigerung der F.S.-Konzentration 
unmöglich.) Die so erhaltenen Resultate zeigt Tabelle 2. 


Tabelle 2. (A = 436 mu, t = 21°.) 
Abhängigkeit der Quantenausbeute 9 von gebildeter F.-S. 
und von der Lichtintensität. 





Il III 


(H5S0,) 'M.S.] 
in in 
Molaritäten | Molaritäten 


Versuch 
Nr. 


IV ; VI vu 


p [Bra F.S. in Proz. 
Molekel F.S. in von 
pro hr) Molaritäten M.S.+F.S 


Jin 
H.K. 





0-086 
0-086 


0.043 


0-043 


0.02 1.5—14 
14—23 
0.02 1-5—15 
15—24 


0.04 1.5—44 
44—54 
1.5—54 
1.5—32 
52—52 
1.-5—52 
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Die Rubrizierung ist die der Tabelle 1, nur ist in Spalte VII noch 
die angewandte Lichtintensität in H.K. angegeben. Es fällt sofort 
auf, dass nunmehr die sowieso schon geringe Quantenausbeute p mit 
steigender F.S.-Menge wesentlich abfällt. 

Die Versuche lehren aber noch mehr. Ein Vergleich der Versuche 1 
mit 2 und 3 mit 4 zeigt nämlich, dass bei dieser geringen M.S.-Kon- 
zentration die angewandte Lichtintensität von Einfluss ist und zwar 
derart, dass die höhere Lichtintensität die kleinere Quantenausbeute 
aufweist. (Da nur die zweiten Analysen von Versuch 3 und 4 den 
gleichen F.S.-Gehalt angeben, müssen die in Klammern angegebenen 
durchschnittlichen Quantenausbeuten, die sich auf die Gesamtver- 
suchsdauer beziehen, miteinander verglichen werden.) Dieses Resultat 
ist für die Theorie der Bromatome von Wichtigkeit. 

Es fehlt noch die Variation der Temperatur. Über ihren Einfluss 
gibt die Tabelle 3 Auskunft. 


Tabelle 3. (4 = 436 mu.) 
Abhängigkeit der Quantenausbeute 9 von der Temperatur. 





I Il III IV VI vu 


SO) | MS) | y (Bra 
| 


Versuch 


I 
a in | in Molekel F.S. in Tk 
Nr. | 


Molaritäten | Molaritäten | pro hr Molaritäten 





0-86 280 14-8 0.04 2. 
0-86 270 14-6 0.04 2. 
0-86 250 13 0.04 2. 
0.86 650 31-5 0.04 1- 


Spalte V gibt die Versuchstemperatur in Celsiusgraden an und 
Spalte VII den Wert des Temperaturkoeffizienten, der sich aus den 
Werten der Spalte IV ergibt, wenn 9,,: = 430 gesetzt wird. Die er- 
rechneten Temperaturkoeffizienten stimmen gut miteinander überein; 
das abweichende Resultat von Versuch 4 dürfte auf einem Versuchs- 
fehler beruhen. (Vgl. die entsprechenden Versuche im Ultraviolett 
und Grün, S. 156, 157). Die Quantenausbeute p wächst also pro 10° 
auf das Doppelte. 


Nunmehr kommen wir zu den Versuchen mit ultraviolettem und 
grünem Licht (A = 365 mu; A = 557 mu). 

Tabelle 4 gibt die Resultate wieder, die bei Verwendung von ultra- 
violettem Licht erhalten worden sind. 
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Tabelle 4. 





(1 = 365 mu.) 





I 





III IV V 





versuch SO IM.S.) g (Bra) 
Y wg in in 'Molekel F.S.| 1°C in Tk. 
AT Molaritäten | Molaritäten | pro hr) Molaritäten 































1 0-86 460 21 0.15 
0-86 550 21 0.12 


500 

i 0.43 360 . 

4 1 0-43 380 21 0: 
370 

0.86 400 

5) 0-43 280 i . 

7 0-5 043 200 21 0.20 


IV 
je‘ 










240 
8 1 0-86 ' 340 15 0.15 1.9 
9 1 0-86 300 13-6 0.15 2.0 
10 1 0.43 220 13.2 0.15 | 20 
11 1 0-43 1000 31 0.15 2.7 


Versuch 1 bis 4 zeigt Sinken der Quantenausbeute g durch Verkleinerung von 
[M.S.] und Unabhängigkeit von der Lichtintensität und gebildeter F.S. — nicht auf- 
geführt —; Versuch 5 bis 7 Sinken der Quantenausbeute p durch Verkleinerung von 
[Hs$0,]: Versuch 8 bis 11 Abhängigkeit der Quantenausbeute p von der Temperatur. 


Die Rubrizierung ist die der Tabelle 3. Die Quantenausbeute ist 
dieses Mal ggg = 500 unter solchen Versuchsbedingungen, bei denen 
sie sich im blauen Licht als unabhängig von nicht allzu grossen Ände- 
rungen der verschiedenen Konzentrationen und der Lichtintensität er- 
wies. Im übrigen finden sich die gleichen Gesetzmässigkeiten wie bei 
den Versuchen mit blauem Licht wieder: Abnahme der Quantenaus- 
beute mit der M.S.-Konzentration, Schwefelsäurekonzentration und 
der Temperatur. Wieder ist der Temperaturkoeffizient Tk.= 2, wie 
aus den Zahlenwerten der Spalte VII hervorgeht, denen der Wert 
Pa: = 500 bzw. 370 zugrunde gelegt ist. Auch herrscht wieder Unab- 
hängigkeit der Quantenausbeute von der Lichtintensität und der F.S.- 
Konzentration (in der Tabelle nicht besonders aufgeführt), solange 
eine gewisse Grenze nicht überschritten wird. 

Dass ebenfalls im ultravioletten Licht bei stärkerer Erniedrigung 
der M.S.-Konzentration die Quantenausbeute sinkt und von der an- 


gewandten Lichtintensität und der gebildeten F.S.-Menge abhängig 
wird, lehrt Tabelle 5. 
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Tabelle 5. (4 = 365 mu, t = 21°.) 
Abhängigkeit der Quantenausbeute x von gebildeter F.S. 
und von der Lichtintensität !). 





Il I IV V VI 


(H5S0,) M.S.] ( F.S. in Proz. 
in in Molekel F.S. in von 
Molaritäten | Molaritäten pro hv) Molaritäten | M.S. + F.S. 


Versuch 
Nr. 





0.086 1-5—18-5 
18-5— 33-5 
1-5— 33.5 
0.086 1-5—19 
19-32 
1-5—32 





Mit steigendem F.S.-Gehalt (Spalte VI) fällt die Quantenausbeute; 
der grösseren Lichtintensität entspricht der kleinere Wert von !). 

Die bei Anwendung von grünem Licht erhaltenen Resultate sind 
in Tabelle 6 aufgezeichnet. 


Tabelle 6. (4 = 557 mu.) 





II III IV r VI 


[H5S0,) [M.S.) p Bra 
in in Molekel F.S. in 
Molaritäten | Molaritäten pro hr) Molaritäten 


Versuch 
Nr. 





0.86 un 0-15 
0:86 70 0.20 
0:86 | 0.12 


1 
1 


0.43 
0.86 15-7 
0-86 : 33 
0.86 i 31 
0-43 5 13-6 
Versuch 1 bis 4 zeigt Sinken der Quantenausbeute p durch Verkleinerung von 
[M.S.] und Unabhängigkeit von gebildeter F.S. und der Lichtintensität — nicht auf- 
geführt —; Versuch 5 bis 8 Abhängigkeit der Quantenausbeuteg von der Temperatur. 
1) Da bei Versuch 2 die Analyse 1 offenbar fehlerhaft ist, wodurch die Quanten- 
ausbeute zu hoch und damit automatisch für Analyse 2 zu niedrig ausfällt, vergleicht 
man besser die in Klammern angegebenen mittleren Quantenausbeuten miteinander. 








intensität 
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Auch hier finden wir dieselben Gesetzmässigkeiten wieder: Un- 
abhängigkeit von der M.S.- und F.S.-Konzentration und der Licht- 


(nicht besonders aufgeführt) und Abhängigkeit von der Tem- 


peratur, wobei wieder Tk. = 2 ist. Jedoch ist dieses Mal der Absolut- 
wert der Quantenausbeute gg — M unter Bedingungen, bei denen 
Pass — 430 und Ygg5 — 500 war. 


Endlich seien noch im blauen Licht angestellte Versuche auf- 


geführt, bei denen zum Belichtungsgemisch Bromwasserstoff zugesetzt 
worden war. 


Tabelle 7. (A = 436 mu, t = 21°.) 










Versuch 
Nr. 











11 IV V 





H,S0Og M.S. p HBr Bro) 
in in (Molekel F.S.| in in 
| Molaritäten |; Molaritäten pro hr) Molaritäten ; Molaritäten 

















> 


3 











stoffsäure 





stoffsäure 













gilt: 








gleich 430. 














!) Vgl. 





und zwar um so mehr, je konzentrierter sie ist!). 


Zusammenfassung für die Belichtungsversuche. 


Für eine Maleinsäurekonzentration [M.S.] = 1-7 bis [M.S.] = 0-8 












0.9 0.775 140 0:02 0.04 
0.9 0.775 34 0.2 0.04 


0.9 0.43 100 0.02 








0.08 


Die Versuche zeigen Sinken der Quantenausbeuten g durch Zusatz von HBr 
(ohne HBr war g = 430 bzw. 345 für [M.S.] = 0-86 bzw. 0-43). 


Spalte V gibt die Konzentration der zugesetzten Bromwasser- 


im Reaktionsgemisch an. Man sieht, dass Bromwasser- 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Umlagerung herabsetzt 


l. Die Quantenausbeute y, das ist der Quotient: 


Anzahl umgew. Molekeln 
Anzahl absorb. Quanten ’ 


ist für blaues Licht (4 = 436 mu) bei 21° und [4,380,] = 1mol. 


2. Der Umsatz ist der Anzahl absorbierter Quanten proportional, 
also unabhängig von der Lichtintensität (in den Grenzen 1:7). 





BRUNER und KROLIKOWSKI, loc. eit. 
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3. Die Quantenausbeute p ist von der Bromkonzentration unab- 
hängig (in den Grenzen 1:4). 

4. Die Quantenausbeute p ist von der Maleinsäurekonzentration 
unabhängig (in den Grenzen 30 Mol H,0 auf 1 Mol Säure und 60 Mol 
H,O auf 1 Mol Säure [M.S.] = 1,7 und [M.S.] = 0,85). 

5. Die Quantenausbeute p ist unabhängig von der schon statt- 
sehabten Fumarsäurebildung (bis zu einem Fumarsäuregehalt von 
etwa 20%, des Maleinsäuregehalts). 

6. Die Quantenausbeute 9 ist abhängig von der Quantgrösse; es 
verhält sich 9 /ge5Pas6/Yyy, wie 5/4 /1. 

7. Die Quantenausbeute 9 ist temperaturabhängig; sie steigt pro 
10° auf das Doppelte (in den Grenzen 10° und 30°). 

8. Die Quantenausbeute p ist abhängig von der Schwefelsäure- 
konzentration; kleinere Schwefelsäurekonzentrationen liefern kleinere 
Quantenausbeuten. 

9. Die Quantenausbeute p ist abhängig von zugesetzter Brom- 
wasserstoffsäure; der grösseren Bromwasserstoffkonzentration ent- 
spricht die kleinere Quantenausbeute. 

Für eine Maleinsäurekonzentration [M.S.]< 0-8, tritt an Stelle 
von Punkt 2, 4 und 5: 

2a. Die Quantenausbeute @ ist abhängig von der Intensität des 
wirksamen Lichtes; der grösseren Lichtintensität entspricht die klei- 
nere Quantenausbeute. 

4a. Die Quantenausbeute p ist abhängig von der Maleinsäure- 
konzentration; der kleineren Maleinsäurekonzentration entspricht die 
kleinere Quantenausbeute. 

5a. Die Quantenausbeute p ist abhängig von der schon statt- 
gehabten Fumarsäurebildung; dem grösseren Fumarsäuregehalt ent- 
spricht die kleinere Quantenausbeute. 


Folgende mit Maleinsäuredimethylester angestellten Handver- 
suche mögen noch erwähnt werden: 


Die sich in wässriger Lösung abspielende Reaktion: M-Ester + Br, 

hv = F-Ester wird durch Säurezusatz beschleunigt und zwar ist 
bei gleicher Normalität der Säuren (etwa lnorm.) folgende Reihe 
aufzustellen: Wirksamkeit H,80, > HNO, >HCl(>HBr);, H,SO, und 
HNO, beschleunigen annähernd gleich stark, HCl merklich weniger, 
während HBr stark verzögernd wirkt. Ebenfalls wirkt stark ver- 
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zögernd HOBr. Bei geringerer Säurekonzentration (0-3 norm.) machte 
sich unter sonst gleichen Versuchsbedingungen keine erhöhte Reak- 
tionsgeschwindigkeit bemerkbar. Wohl aber wird die Reaktionsge- 
schwindigkeit auf fast das Doppelte gesteigert durch Gegenwart von 
Na@Cl (0-3 mol.), NaNO, (0-3 mol.) und Sr(NO,), (0:15 mol.), während 
Na,SO, (015 mol.) ohne Einfluss ist. Durch KNO, (0-3 mol.) wird 
die Umlagerungsgeschwindigkeit um 30% verringert und durch 
Nd(NO,;); (0:1 mol.) fast zu 0 gemacht. 


Dunkelversuche. 

Die anfangs erwähnten Versuche auf chemischem Wege die Um- 
lagerungsreaktion: Maleinsäure — Fumarsäure auszulösen, zeigten eine 
besonders gute Wirksamkeit des Ferrosulfats als Reduktionsmittels, 
indem schon geringe Zusätze von Ferrosulfat zu einer Maleinsäure- 
lösung, die Bromsäure, unterbromige Säure oder Brom enthielt, grosse 
Mengen Fumarsäure ausschieden. Aus diesem Grunde wurde zur 
quantitativen Untersuchung der chemisch ausgelösten Umlagerungs- 
reaktion Ferrosulfat als Reduktionsmittel benutzt. | 


Versuchsanordnung. 


In einen Thermostaten wurde ein kleines Becherglas gestellt, auf 
dessen Boden sich etwa 10 cm? der M.S.-Lösung befand, die den Brom- 
körper (HBrO,, HOBr, Br,) enthielt. In diese Lösung tauchte der 
zu einer Capillare ausgezogene Hahn einer 10 cm? fassenden Bürette, 
die die ferrosulfathaltige M.S.-Lösung enthielt und von der Aussen- 
luft abgeschlossen war!). Ein Gummischlauch verband sie mit einem 
Kohlensäurereservoir, das aus einer umgekehrt in einen Wassertopf 
tauchenden mit Kohlensäure gefüllten Flasche bestand. Durch Heben 
oder Senken der Flasche konnte zugleich eine kleine Regulierung der 
Ausflussgeschwindigkeit erreicht werden. Während des Versuches 
sorgte ein fast bis auf den Boden des Becherglases reichender schnell 
laufender Rührer für gute Durchmischung und ständigen Ausgleich 
der Temperatur. Bei Verwendung von Brom an Stelle der Brom- 
säuren wurde das Becherglas durch einen Korkstopfen möglichst dicht 
abgeschlossen, um einen Bromverlust durch Verdampfung nach Mög- 
lichkeit zu vermeiden. 


1) Da tagelang offenstehende ferrosulfathaltige M.S.-Lösungen noch immer 
ferrosulfathaltig waren, ist diese Vorsichfsmassregel wahrscheinlich überflüssig. 
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Präparate. 

Als Brom fand „Brom Kahlbaum‘“, an Stelle von Bromsäure Natriumbromat 
Verwendung. 

Die Ferrosulfatlösungen wurden durch Auflösen kleiner Stücke (etwa 1 mm) 
feinen Blumendrahts in schwefelsaurer M.S.-Lösung bekannten Gehalts unter Luft- 
abschluss hergestellt, wobei das Gewicht des Drahts pro Meter bekannt war. Für die 
sehr kleinen FeSO,-Konzentrationen war eine weitere starke Verdünnung solcher 
Lösungen nötig. 

Auswertung der Versuche. 
Die Zahl der titrierten F.S.-Molekeln ist wie früher: 
Zı = ni 606 - 1019 (siehe S. 151). 
Ist N = 6:06 - 1023 die AvoGaprosche Zahl, 
M = 55-84 das Atomgewicht des Eisens, und sind 
Gramm Eisen im Liter gelöst und 
cm? der Eisenlösung verbraucht worden, so ist 
= urn = 1086 - 1019-4 -p die Zahl der oxydierten Fe’ *-Ionen (Oxy- 
dationsmittel im Überschuss). 

Die Zahl der maximal gebildeten Br-Atome ist 

Zs = z für Br, und HOBr und 

Zs = 0:2 z für HBrO,. 

Die Ausbeute der Dunkelreaktion ist dann 


9 Zt — 5.58." für Br, und HOBr 


27.9." " für HBrO;. 
7:p 


Versuchsergebnisse. 

Tabelle 8 gibt einige bei Verwendung von Bromsäure erzielte Ver- 
suchsergebnisse wieder. Als Lösungsmittel diente wie früher Schwefel- 
säure (1 mol.), die Versuchstemperatur betrug 21°. 

Tabelle 8. (4,80, (1 mol.), t = 21°.) 
1 ER et A u. vI 





IM.S.) (Fett) .10% | 2 HBrOs -10% Gebrauchte 
in in \(Molekel F.S. in Kubikzentimeter 
Molaritäten Molaritäten | pro Br) Molaritäten | der Fe**-Lösung 


Versuch 
Nr. 





0-43 | 14 700 
0-43 7 500 
0-43 9 300 
0:86 14 250 
0-86 4.6 | 700 
0-86 1 etwa 500 


Die Versuche zeigen Abhängigkeit der Ausbeute 9 von allen Änderungen der 
Versuchsbedingungen. 


DVP» wm 
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zögernd HOBr. Bei geringerer Säurekonzentration (0-3 norm.) macht: 
sich unter sonst gleichen Versuchsbedingungen keine erhöhte Reak- 
tionsgeschwindigkeit bemerkbar. Wohl aber wird die Reaktionsge- 
schwindigkeit auf fast das Doppelte gesteigert durch Gegenwart von 
NaCl (0-3 mol.), NaNO, (0-3 mol.) und Sr(N O,), (0:15 mol.), während 
Na,SO, (0-15 mol.) ohne Einfluss ist. Durch XKNO, (0-3 mol.) wird 
die Umlagerungsgeschwindigkeit um 30%, verringert und durch 
Nd(NO,); (0:1 mol.) fast zu 0 gemacht. 


Dunkelversuche. 

Die anfangs erwähnten Versuche auf chemischem Wege die Um- 
lagerungsreaktion: Maleinsäure — Fumarsäure auszulösen, zeigten eine 
besonders gute Wirksamkeit des Ferrosulfats als Reduktionsmittels, 
indem schon geringe Zusätze von Ferrosulfat zu einer Maleinsäure- 
lösung, die Bromsäure, unterbromige Säure oder Brom enthielt, grosse 
Mengen Fumarsäure ausschieden. Aus diesem Grunde wurde zur 
quantitativen Untersuchung der chemisch ausgelösten Umlagerungs- 
reaktion Ferrosulfat als Reduktionsmittel benutzt. 


Versuchsanordnung. 


In einen Thermostaten wurde ein kleines Becherglas gestellt, auf 
dessen Boden sich etwa 10 cm? der M.S.-Lösung befand, die den Brom- 
körper (HBrO,, HOBr, Br,) enthielt. In diese Lösung tauchte der 
zu einer Capillare ausgezogene Hahn einer 10 cm? fassenden Bürette, 
die die ferrosulfathaltige M.S.-Lösung enthielt und von der Aussen- 
luft abgeschlossen war!). Ein Gummischlauch verband sie mit einem 
Kohlensäurereservoir, das aus einer umgekehrt in einen Wassertopf 
tauchenden mit Kohlensäure gefüllten Flasche bestand. Durch Heben 
oder Senken der Flasche konnte zugleich eine kleine Regulierung der 
Ausflussgeschwindigkeit erreicht werden. Während des Versuches 
sorgte ein fast bis auf den Boden des Becherglases reichender schnell 
laufender Rührer für gute Durchmischung und ständigen Ausgleich 
der Temperatur. Bei Verwendung von Brom an Stelle der Brom- 
säuren wurde das Becherglas durch einen Korkstopfen möglichst dicht 
abgeschlossen, um einen Bromverlust durch Verdampfung nach Mög- 
lichkeit zu vermeiden. 


1) Da tagelang offenstehende ferrosulfathaltige M.S.-Lösungen noch immer 
ferrosulfathaltig waren, ist diese Vorsichtsmassregel wahrscheinlich überflüssig. 
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Präparate. 

Als Brom fand „Brom Kahlbaum‘“, an Stelle von Bromsäure Natriumbromat 
Verwendung. 

Die Ferrosulfatlösungen wurden durch Auflösen kleiner Stücke (etwa 1 mm) 
feinen Blumendrahts in schwefelsaurer M.S.-Lösung bekannten Gehalts unter Luft- 
abschluss hergestellt, wobei das Gewicht des Drahts pro Meter bekannt war. Für die 
sehr kleinen FeSO,-Konzentrationen war eine weitere starke Verdünnung solcher 
Lösungen nötig. 

Auswertung der Versuche. 
Die Zahl der titrierten F.S.-Molekeln ist wie früher: 
Zı = ni 6-06 - 1019 (siehe S. 151). 
Ist N = 6:06 : 1023 die Avocaprosche Zahl, 
: 55-84 das Atomgewicht des Eisens, und sind 
Gramm Eisen im Liter gelöst und 
cm? der Eisenlösung verbraucht worden, so ist 
u2Z = 1.086 - 1019-g-p die Zahl der oxydierten Fe’ *-Ionen (Oxy- 
dationsmittel im Überschuss). 

Die Zahl der maximal gebildeten Br-Atome ist 

Zs = z für Br, und HOBr und 

Z, = 0'2z für HBrO;. 

Die Ausbeute der Dunkelreaktion ist dann 


— 1 — 5.58." für Br, und HOBr 
g:p 


— 27.9. für HBrO;. 
9:P 


Versuchsergebnisse. 

Tabelle 8 gibt einige bei Verwendung von Bromsäure erzielte Ver- 
suchsergebnisse wieder. Als Lösungsmittel diente wie früher Schwefel- 
säure (1 mol.), die Versuchstemperatur betrug 21°. 

Tabelle 8. (H,SO, (1 mol.), t = 21°.) 
1 Fe Bi. U FREE: vI 





IM. S. (Fett) .104 Dn 'HBrOs:10%| Gebrauchte 
in in (Molekel F.S. in Kubikzentimeter 
Molaritäten | Molaritäten pro Dr) Molaritäten | der Fet+-Lösung 
l 


Versuch 
Nr. 





a 700 
wi 


0.43 500 
0-43 | 9 300 
0-86 14 | 250 £ 
0-86 4-6 | 700 | :d 
0-86 1 etwa 500 1 
Die Versuche zeigen Abhängigkeit der Ausbeute # von allen Änderungen der 
Versuchsbedingungen. 
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Spalte I gibt die Versuchsnummer an, Spalte II die M.S.-Konzen- 
tration in Molaritäten, Spalte III den mit 10* multiplizierten Wert 
der Ferrosulfatkonzentration und Spalte IV die Anzahl F.S.-Molekeln, 
die auf 1 Br-Atom kommen, wenn aus dem bekannten Verbrauch an 
Ferroionen die Zahl der durch sie gebildeten Br-Atome errechnet wird 
gemäss der Gleichung: 

BrO, + 5Fe'"+6H’= Br + 3H,0 + 5Fe""” 1); 

Spalte V gibt die zu Anfang des Versuchs herrschende Bromsäure- 
konzentration an und Spalte VI endlich die Anzahl der verbrauchten 
Kubikzentimeter Ferrosulfatlösung, deren Ausflussgeschwindigkeit 
0-1 cm?/Minuten betrug. Bei allen Versuchen waren 10 cm? der Brom- 
säurelösung vorgelegt. Wir sehen, dass die erhaltenen Ausbeuten 9, 
also die pro Br-Atom oder richtiger !/, Fe’ "-Ion gebildete Zahl F.S.- 
Molekeln von der Grössenordnung der Quantenausbeute g ist. Jedoch 
ist die Ausbeute von der Konzentration der Reaktionsteilnehmer 
stark abhängig; so zeigt ein Vergleich der Versuche 1 und 2, dass 
durch Herabsetzung der Fe -Ko zentration die Ausbeute # fällt und 
ein Vergleich von Versuch 2 und 3, dass eine Erhöhung der Brom- 
säurekonzentration ebc ifalls drückend auf den Wert von ® wirkt. 
Versuch 4 ist mit einer grösseren Fe" -Konzentration ausgeführt als 
Versuch 3, und man sollte deranach einen grösseren Wert von # er- 
warten als bei Versnch 3; gleichzeitige Erhöhung der M.S.-Konzen- 
tration auf das Doppelte hat aber sogar eine Herabsetzung von 
zur Folge. Bei Versuch 5 und 6 ist eine Bromsäuremenge angewandt 
worden, die nur etwa !/, grösser war, als die zu oxydierende Ferro- 
salzmenge erforderte; trotz der geringen Ferrokonzentration ist die 
Ausbeute ® so gross wie bei Versuch 1. 

Lässt man umgekehrt die Bromsäurelösung in die Ferrosulfat- 
lösung einfliessen, so erhält man Ausbeuten von ungefähr der gleichen 
Grösse, die sich ebenfalls wieder mit den Versuchsbedingungen ändern. 

Die Untersuchung der Fumarsäurebildung bei Verwendung von 
Bromsäure führt also zu keinem exakten Wert der Ausbeute 9, und 
es wurde deshalb eine Bestimmung dieses Wertes mit Hilfe von unter- 
bromiger Säure versucht. Allein die unterbromige Säure erwies sich 
als noch unbrauchbarer, indem sie sehr schnell von der M.S. reduziert 

1) Das Einsetzen einer errechneten Anzahl Br-Atome als Urheber der gebildeten 
F.S.-Molekeln ist eigentlich eine Vorwegnahme dessen. was bewiesen werden soll. 


Des bequemen und übersichtlichen Ausdrucks wegen sei jedoch diese Ungenauigkeit 
erlaubt. 
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wurde, wobei, wie wir eingangs gesehen haben, ebenfalls F.S. gebildet 
wird. Immerhin sei der Wert eines Versuchs mitgeteilt: Für [M.S.] 
0-86, [H,SO,] = 1 und [Fe’’] = 10”? wurde d = 1200 bei 21° ge- 
funden, wenn in Abständen von 4 Minuten (Strömungsgeschwindig- 
keit der Fe’ "- Lösung 0-1 cm? pro Minute) 0-2 cm® HOBr (0-12 norm.) 
zugefügt wurden. (Die Berechnung ergibt sich aus der Gleichung: 
BrO' + Fe*+2H'= Br + H,O + Fe‘*".) Der Grössenordnung nach 
stimmt also der Wert von mit dem bei Verwendung von Brom- 
säure erhaltenen überein. 
Verwendet man an Stelle der Bromsäuren freies Brom, so erhält 
man Werte, wie sie in der Tabelle 9 wiedergegeben sind. Die Versuche 
sind nach fallender Ferrosulfatkonzentration aufgeführt. 


Tabelle 9. (4,80, (1 mol.), t = 21°. 
Il Ill IV 3 VI 





v [M.S. [Fett]. 106 4 ra F.S. in Proz. 
= ; | in in M lekel F.S. in von 
Mr | Molaritäten | Molaritäten pro Br ‚Molaritäten M.S.+F.S. 





0.86 ) 1600 
0-86 1900 
0-86 92 3 %0 
0-86 2500 
0-86 } 3500 
0-86 i 4200 
1-72 
1.72 
1-72 
0.86 
0.86 
0-43 
0-43 
0-43 


1 
2 
3 
4 
d 


or 
w 


I 


TI TITT Sr OOo 
| 
SIE oKe „RE ESORSOEE ST. DENE 


I 
1) 


SRRMAILASE 
fd Jh jmd fc jan fh jruch peu je Jam 


> 2 


0-086 C 2 1.5—2%0 
0-086 £ 30-35 


Versuch 1 bis 8 zeigt Steigen der Ausbeute 9 mit fallendem [FeSO,]; Versuch 8 
bis 14 Konstanz der Ausbeute # bei kleinem [FeSO,] trotz Verschiedenheit von 
[M.S.], [FeSO,], [Bra] und gebildeter F.S.; Versuch 15 Sinken der Ausbeute $ durch 
Verkleinerung von [M.S.]; Versuch 16 eine geringe Abhängigkeit von zugesetzter F.S. 

Die Rubrizierung entspricht der der Tabelle 8, nur ist dieses Mal 
die in Spalte III aufgeführte Ferrosulfatkonzentration mit 10° multi- 
pliziert worden. Die in Spalte 5 angegebene Bromkonzentration be- 
zieht sich auf den zu Beginn des Versuchs herrschenden Bromgehalt, 
der während des Versuchs durch Verdampfen und das Verdünnen mit 

11* 
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der Fe '-Lösung stark abnimmt. Die Werte von ® sind gemäss der 
Gleichung: Br, + Fe "= Br + Fe" "+ Br’ errechnet, unter Berück- 
sichtigung der während der Versuchsdauer (1 Stunde) sich schon durch 
die Einwirkung des Broms allein bildenden F.S.-Mengen (etwa 15°, 
der Gesamtmenge). Wieder haben wir die Erscheinung, dass die Aus- 
beute 9 von den Versuchsbedingungen abhängig ist, doch ist dieses 
Mal der Wert von d jenseits einer gewissen Fe'*-Konzentration unab- 
hängig von der Konzentration der Reaktionsteilnehmer. 

Bei den Versuchen mit höherer Fe’ '- Konzentration finden wir 
ein Steigen der Ausbeute 0 mit sinkender Fe "-Konzentration, wie aus 
einem Vergleich der Versuche 1, 3, 5 und 6 hervorgeht. Zugleich finden 
wir eine Abhängigkeit von der Bromkonzentration: Versuch 1, 2, 3 
und 4 zeigt ein Anwachsen der Ausbeute d mit der Bromkonzentration. 

Diese Abhängigkeiten hören aber auf, wenn man zu kleineren 
Fe"“-Konzentrationen übergeht. Die Versuche 8 bis 14 liefern alle 
die gleiche Ausbeute, trotzdem die M.S.- und Bromkonzentration um 
das Dreifache und die Fe "-Konzentration um das Doppelte geändert 
sind. Versuch 8 mit [Br,] = 0-2 zeigt das gleiche 9 wie Versuch 9 
mit [Br,] = 0-06; Versuch 12 mit [Fe] = 6-8-10-® und Versuch 14 
mit [Fe] = 3-4-10® haben gleiches 9; endlich zeigt Versuch 8 mit 
[M.S.] = 1-72 dieselbe Ausbeute 9 wie Versuch 12 mit [M.S.] = 0-43?). 
Allzu grosse Verminderung der M.S.-Konzentration ist jedoch von 
Einfluss: Versuch 15, bei dem die M.S.-Konzentration nur noch 
[M.S.] = 0-086 betrug, zeigt eine um ?/; kleinere Ausbeute ® als die 
Versuche 8 bis 14. Dass die gebildete F.S. auf die Ausbeute # ohne 
Einfluss ist, zeigt ein Vergleich von Versuch 19 mit Versuch 12, die 
den gleichen Wert für # liefern, trotzdem das eine Mal die M.S. bis 
zu 3%, das andre Mal aber bis zu 8-5 %, umgewandelt worden ist. 
Jedoch ist auch eine allzu grosse Änderung des F.S.-Gehalts von Ein- 
fluss, wie der Vergleich von Versuch 15 und 16 lehrt: bei Versuch 16, 
der die freilich nicht viel kleinere Ausbeute # liefert, war der brom- 
haltigen Lösung F.S. zugesetzt worden. 

Ging aus diesen Versuchen hervor, dass die Ausbeute unter ge- 
wissen Bedingungen unabhängig von Änderungen der Konzentration 


1) Ein Versuch soll nicht unerwähnt bleiben, der wie Versuch 12 angesetzt 
war, aber nur die Ausbeute 4 = 4000 ergab. Die Differenz ist möglicherweise 
darauf zurückzuführen, dass die Capillare etwas verstopft war. In Anbetracht dessen, 
dass er als einziger von zusammen zehn Versuchen einen abweichenden Wert lieferte, 
ist ihm wohl keine wesentliche Bedeutung zuzumessen. 
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der Reaktionsteilnehmer war, so blieb noch zu prüfen, ob sich der 
Wert von ® ändert, wenn man in die Ferrosulfatlösung das Brom 
statt umgekehrt gibt, und ob er von der Strömungsgeschwindigkeit 
der Fe’ "-Lösung beeinflusst wird. 

Zur Prüfung der Vertauschbarkeit der Fe’ - und Br,- Lösung 
wurde der Versuch so angestellt, dass über die im Thermostaten be- 
findliche Fe’ ”-haltige Lösung bei ständiger Bewegung Bromdampf 
geblasen!) und nun die Ausbeute bestimmt wurde. So wurde für eine 
Lösung von [H3SO,] = 1 mol., [M.S.] = 0-86 und [Fe ] = 6-10 die 
Ausbeute # = 600 gefunden (statt 3000); d.h. also die Zugabe ven 
Brom zur Fe’ "-Lösung statt umgekehrt, ist auf die Ausbeute 
von wesentlichem Einfluss. 

Ergebnisse, die bei Anwendung verschiedener Ausflussgeschwin- 
digkeiten erhalten wurden, gibt Tabelle 10 wieder. 


Tabelle 10. (4,50, (1 mol.), t = 21°.) 











I II III IV V VI 
v h [M.S. [Fet*). 106 * Bra 
er in in Molekel F.S. in em3/Min. 

r Molaritäten | Molaritäten pro Br) Molaritäten 

1 0-86 6-8 4000 0.2 0-8 
2 0-86 6-8 5500 0-2 0-25 
3 0-43 6-8 7000 0.2 0.25 
4 0-43 6-8 6000 0.2 0-15 
d 0-43 3-9 3500 0-2 0-3 
6 0-86 52 2300 0-2 5-5 
7 0.86 52 3200 0-2 0.06 


Die Versuche zeigen eine geringe Abhängigkeit der Ausbeute 4 von der Ausfluss- 
geschwindigkeit der Fe’ *-Lösung; Versuch 6 und 7 zeigen besonders deutlich, dass 
offenbar der Capillarendurchmesser an erster Stelle massgebend ist. 


Die Verschiedenheit der Ausflussgeschwindigkeit (angegeben in 
Spalte VI als Zahl der pro Minute ausströmenden Kubikzentimeter) 
ist durch Regulieren des Bürettenhahns erfolgt, so dass Versuch 1 
und 6 bei ganz geöffnetem Hahn, die anderen bei mehr oder weniger 
geschlossenem Hahn ausgeführt wurden. 

Wir sehen, dass sämtliche Werte für ® kleiner sind als die ent- 

!) Aus der Bürette die bromhaltige Lösung in die ferrosulfathaltige fliessen 
zu lassen, schien unzweckmässig, weil eine äusserst geringe Menge der Bromlösung 
zur Oxydation aller Fe**-Ionen ausreicht und dadurch das Zu,,fliessen“ doch nur 
illusorisch ist. 
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sprechenden Werte der Tabelle’9, bei deren Versuchen die kleine Aus- 
flussgeschwindigkeit von 0-1 cm? pro Minute durch eine engere Capil- 
larenspitze erzielt wurde. Immerhin ist die Abhängigkeit nicht gross: 
durch eine grössenordnungsmässig gesteigerte Ausflussgeschwindigkeit 
wird die Ausbeute d nur auf die Hälfte ihres Wertes herabgesetzt. 
Dabei ist offenbar nicht so sehr die Ausflussgeschwindigkeit von Ein- 
fluss als vielmehr die Capillarenöffnung, die den Durchmesser des aus- 
fliessenden Fe "-Stromes bedingt; denn Versuch 6 und 7 zeigen trotz 
einer Änderung der Ausflussgeschwindigkeit um das Hundertfache 
keine allzu sehr voneinander abweichende Werte!). Man darf wohl 
annehmen, dass sich unter ähnlichen Versuchsbedingungen der grösst- 
mögliche Wert von ® (sehr enge Capillarenöffnung) nicht allzu weit 
über 9000 erheben wird, zumal die Versuche 8 bis 14 der Tabelle 9 
nicht mit derselben Capillare ausgeführt sind, 9 aber trotzdem prak- 
tisch konstant ist; ferner spricht dafür die Unabhängigkeit der Aus- 
beute 9 von Konzentrations- und Rührgeschwindigkeitsänderungen. 

Um die Zahl der den Belichtungsversuchen entsprechenden Dun- 
kelversuche noch zu mehren, war noch die Schwefelsäurekonzentration 
und die Versuchstemperatur zu ändern, sowie die Einwirkung zuge- 
setzter Bromwasserstoffsäure festzustellen. Daraufhin angestellte Ver- 
suche gibt Tabelle 11 wieder. 


Tabelle 11. 





| 





I II | 111 IV N VI W317 W331: SER 
Ver-  [M.S.] (Bra) \\Fett].106| (H,SO,) | #(Molekel | [HBr) 
such in in in in - 1 B.:pro 1 1001 m em3/Min. 
Nr. | Molarit. Molarit. | Molarit. | Molarit. Br) ı Molarit. 

i 0-43 (0-1) 6-8 0.015 3000 21 _ 0-1 

2 0-86 0-2 6-8 1 13000 3 | — 0:25 
3 0-43 0.2 3-4 1 14000 0 | _ 0-1 

4 0.43 0.2 6-8 1 8000 21 | 0.045 0.1 

5 0-86 0.2 570 1 650 | 21 | 0:0 0-15 
(6 0-86 0.2 570 1 1100 21 | _ 0-15 


Versuch 1 zeigt Sinken der Ausbeute $ durch Verkleinerung von [H380,] (für 
[HsS0,] = 1 war #= 9000); Versuch 2 und 3 Abhängigkeit von der Temperatur; 
Versuch 4 Unabhängigkeit von zugesetzter HBr; Versuch 5 und 6 Abhängigkeit 
von zugesetzter HBr bei 100facher Vergrösserung von [FeSO,]. 


1) Wegen des Einflusses der Rührgeschwindigkeit sind alle diese Versuche 
nicht gut reproduzierbar. 
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Die Rubrizierung entspricht der der anderen Tabellen, nur ist 
noch in Spalte V die Schwefelsäurekonzentration, in Spalte VII die 
Versuchstemperatur, in Spalte VIII die Bromwasserstoffkonzentration 
und in Spalte IX endlich die Ausflussgeschwindigkeit der Fe’ "- Lösung 
aufgeführt. 

Aus Versuch 1, der sich von Versuch 13 der Tabelle 9 (siehe 
S. 163) nur durch seine geringe Schwefelsäurekonzentration unter- 
scheidet, geht hervor, dass die Ausbeute 9 für [4,80,] = 0-015 nur 
'/, der Ausbeute für [4,S0,] = 1 beträgt. 

Dass die Temperatur auf # von Einfluss ist, zeigen die Versuche 2 
und 3, von denen 2 mit grösserer Capillarenöffnung ausgeführt wurde. 
Der Temperaturkoeffizient beträgt etwa Tk. = 2. 

Versuch 4 lehrt, dass ein HBr-Zusatz auf die Ausbeute 0 ohne 
Einfluss ist. Ein Vergleich von Versuch 5 und 6 aber, die sich ebenso 
wie Versuch 4 reproduzieren liessen, zeigt, dass HBr-Zusatz wohl 
wirksam ist, wenn die Ferrosulfatkonzentration so hoch ist, das 
noch klein und von [Fe '] und [Br,] abhängig ist. 


Zusammenfassung für die Dunkelversuche. 
Für die sich in Gegenwart von Maleinsäure abspielende Reaktion: 
Br, + Fe = Br + Fe’”” + Br’ gilt für eine Maleinsäurekonzentra- 
tion [M.S.] = 17 bis [M.S.] = 0-4 und Ferrosulfatkonzentrationen 
[FeSO,) < 10"°: 


: ; ER Anz: w. Molekel 
1. Die Ausbeute 9, das ist der Quotient Raaaı amigew. Mölekein 


Anzahl gebild. Br-Atome’ 


2. Der Umsatz ist der Zahl der gebildeten Br-Atome proportional, 
also unabhängig von der Ferrosulfatkonzentration (in den Grenzen 
1: 2). 

3. Die Ausbeute # ist von der Bromkonzentration unabhängig 
(in den Grenzen 1:3). 

4. Die Ausbeute 9 ist von der Maleinsäurekonzentration unab- 
hängig (in den Grenzen 30 Mol H,O auf 1 Mol Säure ([M.S.] = 1-7) und 
90 Mol H,O auf 1 Mol Säure ([M.S.] = 0-4)). 

5. Die Ausbeute # ist für kleine Öffnungen der Capillare prak- 
tisch unabhängig vom Capillarendurchmesser und der Zuflussgeschwin- 
digkeit der Ferrosulfatlösung zur Bromlösung; Vertauschung der bei- 
den Lösungen liefert kleinere Ausbeuten. 
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7. Die Ausbeute ® ist temperaturabhängig; sie steigt pro 10° auf 
das Doppelte (in den Grenzen 21° und 31°). 

8. Die Ausbeute # ist abhängig von der Schwefelsäurekonzentra- 
tion; kleinere Schwefelsäurekonzentrationen liefern kleinere Aus- 
beuten. 

9. Die Ausbeute ® ist unabhängig von zugesetzter Bromwasser- 
stoffsäure. 

Für eine Maleinsäurekonzentration von [M.S.] < 0-4 tritt an Stelle 
von Punkt 4 und 5: 





4a. Die Ausbeute # ist abhängig von der Maleinsäurekonzentra- 
tion; der kleineren Maleinsäurekonzentration entspricht die kleinere 
Ausbeute. 

5a. Die Ausbeute © ist abhängig von der schon stattgehabten 
Fumarsäurebildung; dem grösseren Fumarsäuregehalt entspricht die 
kleinere Ausbeute. 

Für Ferrosulfatkonzentrationen [FeS0O,] > 10° tritt an Stelle von 
Punkt 2, 3 und 9: 

2a. Die Ausbeute ® ist abhängig von der Ferrosulfatkonzentra- 
tion; der grösseren Ferrosulfatkonzentration entspricht die kleinere 
Ausbeute. 

3a. Die Ausbeute © ist abhängig von der Bromkonzentration; 
der grösseren Bromkonzentration entspricht die grössere Ausbeute. 

9a. Die Ausbeute 9 wird durch Bromwasserstoff vermindert. 

Bei Verwendung von Bromsäure oder unterbromiger Säure an 
Stelle von Brom und bei grösserer Ferrosulfatkonzentration ist die 
Ausbeute 9 rund 500 und von den Versuchsbedingungen stark ab- 
hängig (siehe S. 161—163). 


Theoretischer Teil. 
Bevor auf einen Vergleich der Belichtungs- und der Dunkelver- 


suche eingegangen wird, mögen die Versuche getrennt betrachtet 
werden. 


Belichtungsversuche. 


Die Befunde, die im ersten Teil der Zusammenfassung (S. 158 
bis 159) für grössere M.S.-Konzentrationen zusammengestellt sind, 
decken sich prinzipiell mit denen, die am Maleinsäurediäthylester, ge- 
löst in Tetrachlorkohlenstoff, gemacht wurden: die Quantenausbeute 9 
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ist lediglich abhängig von der Temperatur und der Wellenlänge des 
eingestrahlten Lichtes. 

Einem grundsätzlichen Unterschiede zwischen der Säure- und 
Esterumlagerung aber begegnen wir bei den Versuchen, die mit ge- 
ringer Säure- bzw. Esterkonzentration angestellt sind (siehe zweiten 















Teil der Zusammenfassung, S. 159). Während starke Herabsetzung 
der Esterkonzentration durch Verdünnen mit CCl, ohne Einfluss auf 
die Quantenausbeute p ist, tritt bei geringer M.S.- Konzentration 
in H38S0, (1 mol.)) eine Abhängigkeit der Quantenausbeute von 
' der M.S.-Konzentration und der Lichtintensität auf. Dieses Ergebnis 
ist von wesentlicher Bedeutung für die Theorie, die Br-Atome als Ur- 
© heber der Cis-trans-Umwandlung annimmt!). Denn sind Br-Atome 
die Urheber der Umwandlung, dann muss durch Rekombination der 
) Br-Atome eine Herabsetzung der Quantenausbeute y möglich sein, 
und zwar muss die Herabsetzung um so stärker hervortreten, je 
grösser die Lichtintensität und je kleiner die M.S.- Konzentration 
ist. Ist nämlich die Lichtintensität gross, so auch die Br-Atom-Kon- 
zentration und damit ist auch die Wahrscheinlichkeit einer Rekombi- 
nation der Br-Atome grösser. Natürlich ist nun bei geringer M.S.- 
Konzentration eine Erhöhung der Lichtintensität von grösserem Ein- 
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fluss als bei grosser M.S.-Konzentration, weil die Festsetzung jedes 
Br-Atoms als ‚‚Radikal“ um so später erfolgt, je kleiner die M.S.- 
Konzentration ist und dadurch die Begegnung zweier Br-Atome um 
so wahrscheinlicher wird. Diese geforderten Abhängigkeiten zeigen 
i die Versuche mit M.S., indem bei höherer M.S.-Konzentration eine 
> Anderung der Lichtintensität ohne merklichen Einfluss ist und eine 
‘ Verminderung der M.S.-Konzentration nur wenig auf die Grösse der 
Quantenausbeute p wirkt (siehe Tabelle 1, Versuch 1 bis 14, S. 152), 


!) Folgende Vorstellung wird im Prinzip den am Ester (und an der Säure) 
gemachten Befunden gerecht (WACHHOLTZ, loc. eit.). Ein absorbiertes Lichtquant 
schafft zwei Br-Atome. Jedes dieser Br-Atome stösst mit einer M-Estermolekel 
unter Bildung eines kurzlebigen Zwischenproduktes zusammen, bei dem die Möglich- 
keit einer Cis-trans-Isomerie durch die Beseitigung der Doppelbindung aufgehoben 
ist. Das äusserst instabile Zwischenprodukt gibt nun das Br-Atom sofort wieder ab, 
wodurch F-Ester zurückbleibt und das Br-Atom sein Spiel von neuem beginnen 
kann. Diesem Wirken des Br-Atoms wird aber nach einer statistisch bestimmten 
Zahl von Zwischenproduktsbildungen — also F-Esterbildungen — durch die nun- 
mehr sich vollziehende Bildung eines relativ beständigen Radikals ein Ende gesetzt, 
indem das Radikal sozusagen die stabilere Modifikation des Zwischenprodukts dar- 
stellt. Die Radikale sättigen sich gegenseitig oder mit Br-Atomen ab. 
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während bei weiterem Vermindern der M.S.-Konzentration die Aus- ' 
beute @ wesentlich fällt und nun auch eine Erhöhung der Lichtintensi- "” 
tät den Wert von p drückt (siehe Tabelle 3, S. 155, Tabelle 5, S. 157)}). : 
Durch die Versuchsergebnisse gewinnt also die aufgestellte Theorie 
wesentlich an Wahrscheinlichkeit. 


Dunkelversuche. 

Bei den eingangs erwähnten Reagenzglasversuchen, der Reduk- 
tion von Bromsäure, unterbromiger Säure und Brom in Gegenwart 
von Maleinsäure durch die mannigfaltigsten Reduktionsmittel, war 
die verschiedene Ausbeute an Fumarsäure auffallend, wobei das Ferro- 
sulfat durch seine grosse Ausbeute an Fumarsäure schon grössenord- 
nungsmässig hervortrat. 

Folgende Überlegung ist geeignet den Sachverhalt zu deuten: 
HbrO,, HOBr, Br, und HBr wirken nicht umlagernd. Durch Reduk- 
tion von HbrO,, HOBr und Br, wird ein die Umlagerung der M.S. 
bewirkender Körper gebildet, der von HBr verschieden und vom Re- 
duktionsmittel unabhängig ist, indem die Oxydation der Reduktions- 
mittel durch andre oxydierende Substanzen keine F.S.-Bildung zur 
Folge hat. Sieht man nun als den zwischen den Stufen HOBr und 
HBr gelegenen wirksamen Stoff das atomare Brom an, so muss die 
unterschiedliche Wirksamkeit der Reduktionsmittel auf ihrer ver- 
schiedenen Fähigkeit, Bromatome zu bilden, beruhen. So ist z.B. 
Nas;S, Na3SO;, Js, M.S. usw. etwas, HBr gar nicht und FeSO, beson- 
ders geeignet, H BrO,, HOBr und Br, unter Br-Atombildung zu redu- 
zieren. Für die Reduktion von HOBr gelten nun z.B. folgende Glei- 
chungen: 











80} +2HOBr =80), +H,0 +2Br; 
H,8S +2HOBr =S +2H,0 + 2Br; Me 
J, +2HOBr =2JOH +2Br: WR 
HBr + HOBr =H, 0 -+2Br u 
Fe*+HOBr +H'=Fe‘' + H,O +Br. sie 
Ar 
Die Reduktion von HBrO, läuft sicherlich auch über die Stufe rei 





von HOBr, würde also auch nichts andres bringen und die Reduk- P% be 
tion von Br, dürfte sich in Gegenwart von Wasser derart abspielen, 


1) Das gleiche Verhalten zeigt der Maleinsäuredimethylester: R. SCHMIDT, Diss. 
Berlin 1927; kurz referiert von J. EGGERT auf der Tagung der Bunsengesellschaft 
in Dresden 1927, Z. Elektrochem. 38, 542. 1927. 
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e Aus- dass man sich Hydrolyse in HBr und HOBr vorangegangen und nun 


ntensi- weiter HOBr reduziert denken kann, d.h. auch die Reduktion von 
157)'). Br, würde nichts Neues bringen. 

‚heorie ; Aus den angeführten Reaktionsgleichungen geht hervor, dass 
i ausser im Falle des Ferrosulfats, zwei Br-Atome auf einmal gebildet 
werden. Da diese nun in unmittelbarer Nachbarschaft entstehen, 
"3 werden sie sich meist zur Molekel vereinigen und nur in günstigen 
teduk- F% Fällen, wobei der Bau der reduzierenden Molekel und die Wärme- 





enwart 2 tönung der Reduktion eine ausschlaggebende Rolle spielen dürfte, 
l, war P% wird die Reaktion zwei selbständige Br-Atome liefern!). Die beson- 
Ferro- F# «dere Wirksamkeit des Ferrosulfats findet also ihre Erklärung, indem 


enord- FF „ur dieses zur Entstehung eines einzigen Br-Atoms Veranlassung 





geben kann, wobei überdies die Wärmetönung bei Einrechnung der 











euten: Dissoziationswärme des Broms stark positiv ist (doch ist die Wärme- 
veduk- tönung hier sicher nicht massgebend)?). 
r M.S. Ebenfalls findet mit der Annahme wirksamer Br-Atome die Tat- 
m Re- sache ihre Erklärung, dass die Ausbeute an Fumarsäure stets gering 
<tions- ist, wenn man die mit dem Bromkörper versetzte M.S.-Lösung in die 
1g zur das Reduktionsmittel enthaltende Lösung statt umgekehrt giesst, in- 
’r und dem die zunächst gebildeten Br-Atome vom Reduktionsmittel sofort 
ıss die zu HBr weiter reduziert werden müssen. 
r ver- Eine weitere Stütze für die Theorie liefern die quantitativen 
z.B. Ergebnisse der M.S.-Umlagerung bei Verwendung von Bromsäure und 
beson- Ferrosulfat. 
| redu- 
> Glei- ı) Ähnliche Überlegungen lassen sich auch für die erfolglose Oxydation von 
= HBr anstellen. ?®) Herr Professor LUTHER machte anlässig des bei der lagung 
der Bunsengesellschaft in Dresden gehaltenen Vortrags auf die von ihm und 
SCHILOW ausgeführten Untersuchungen (Z. physikal. Chem. 42, 641 und 46, 777. 1903) 
ähnlich gekoppelter Reaktionen aufmerksam. Eine Ähnlichkeit zwischen diesen 
© Arbeiten und der vorliegenden besteht insofern, als durch Zugabe eines dritten 
“= Stoffes (Ferrosulfat usw.) eine zwischen zwei anderen Stoffen (Maleinsäure, Brom) 
= sich abspielende Reaktion hervorgerufen wird. Während sich jedoch die genannten 
Arbeiten mit Induktionsreaktionen beschäftigen, bei denen ein Zwischenprodukt 
Stufe rein chemisch in den weiteren Verlauf der Reaktion eingreift, so dass die Aus- 
teduk- beute stöchiometrisch begrenzt ist, wird bei der vorliegenden Arbeit durch die 
pielen Zugabe des dritten Stoffes ein Katalysator geschaffen, dessen Wirksamkeit durch 
die Stöchiometrie keine Grenze gesetzt ist. Mit der vorliegenden Arbeit unmittel- 
2.Di bar vergleichbar ist die Untersuchung von v. BoGDanpy und PoLanyi, die, auf 
88, + R ar 
rip dem gleichen Gedanken fussend, chemisch hergestellte Ol-Atome mit Wasserstoff 





Nischaft ©. zur Reaktion bringen und diese Umsetzung zur photochemischen Chlorknallgas- 


reaktion in Parallele setzen (Z. Elektrochem. 33, 554. 1927). 








Fritz Wachholtz 





Bei diesen Versuchen fiel der Wert von d mit wachsender H BrO,.- 
und M.S.-Konzentration, stieg dagegen mit der FeSO,-Konzentration 
an (siehe Tabelle 8, S. 161), wobei ® die Zahl der gebildeten F.S.- 
Molekeln darstellt, die auf 1 Br-Atom kommen, wenn die Zahl der 
Br-Atome gemäss der Gleichung: 














BrO, +5Fe'"+6H"= 3H,0 +5Fe "+ Br, 
errechnet wird. 

Nach der Gleichung braucht ein BrO;-Ion zu seiner Reduktion 
bis zum Br-Atom fünf Fe -Ionen. Bei kleiner Fe‘ - Konzentration 
werden nun die BrO,-Ionen von den Fe -Ionen zwar anreduziert 
(z. B. zur bromigen Säure), ihre weitere Reduktion aber durch die in 
grossem Überschuss vorhandenen M.S.-Molekeln vorgenommen werden 
statt durch die im langsamen Strom hinzukommenden Fe'"-Ionen. 
Da nun die Reduktion durch M.S. viel unwirksamer ist als die durch 
Ferrosulfat, werden um so weniger Br-Atome entstehen, je grösser 
die M.S.- und je kleiner die FeSO,-Konzentration ist. Wird nun die 
H BrO,-Konzentration vergrössert, so werden die hinzuströmenden 
Fe -Ionen sofort oxydiert werden und sie werden um so weniger 
Gelegenheit haben, z. B. auf eine HOBr-Molekel zu treffen, die ihre 
Existenz einer so weit reduzierten H BrO,-Molekel verdankt, je grösser 
die H BrO,-Konzentration ist. Genau das aber ergeben die Befunde. 

Auch die Abhängigkeiten, die bei Anwendung von Brom an Stelle 
der Bromsäure beobachtet wurden, finden durch die Annahme wirk- 
samer Br-Atome ihre Deutung. 

Wurde die Strömungsgeschwindigkeit der Fe "-Lösung durch 
Vergrösserung der Capillarenöffnung erhöht, so sank der Wert von 9; 
das gleiche trat ein, wenn das Brom zur Fe -Lösung statt umgekehrt 
gegeben wurde (siehe S. 165). Diese beiden Tatsachen dürften in un- 
mittelbarem Zusammenhang miteinander stehen, indem durch die 
Vergrösserung der Capillarenöffnung die FeSO,- und Br,-Lösung län- 
gere Zeit ungemischt bleiben müssen, was in gewissem Grade einer 
Vertauschung der Fe’ “- und Br,-Lösung gleichkommt. Die in beiden 
Fällen eintretende Abnahme von 9 muss im Sinne der Br-Atom- 
theorie so ausgelegt werden, dass wirksame Br- Br-Zusammenstösse, 
wenn alle Fe'-Ionen plötzlich durch Br-Atome ersetzt gedacht wer- 
den, weniger wahrscheinlich sind als wirksame Fe - Br- Zusammen- 
stösse, die bei langsam eintretendem Ersatz der Fe” '-Ionen durch 
Br-Atome in Frage kommen, da andernfalls die Lebensdauer der Br- 
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Atome und damit die Ausbeute # konstant sein müsste. Als Grund 
dafür kann die ‚„‚Radikal“-Bildung angesehen werden (vgl. Fussnote, 
S. 169), doch dürfte der Hauptgrund in einem grösseren Wirkun 
querschnitt der Fe’ -Ionen zu suchen sein. 

Bei grossen FeSO,-Konzentrationen war ® um so kleiner, je 
grösser [Fe '] und je kleiner [.Br,] war (siehe S. 164). Folgende Deu- 
tung erklärt den Sachverhalt: Mit steigender Fe’ "- Konzentration 
wächst die Wahrscheinlichkeit, dass Br-Atome auf noch nicht oxy- 
dierte Fe’ "-Ionen stossen und dadurch zu nicht wirksamen Br’-Ionen 
reduziert werden; treffen sie schon auf andre an die Stelle der Fe’ "- 


OS- 
> 


Ionen getretene Br-Atome, so werden sie durch Vereinigung zu Br;- 
Molekeln vernichtet, d.h. d muss, wieder dem Befund entsprechend, 
mit wachsender Fe -Konzentration abnehmen. 

Bei grosser Fe -Konzentration hat die Abnahme des Wertes ’ 
mit fallendem Bromgehalt ihren Grund in der Zunahme der Fe - 
Br-Zusammenstösse, wobei wieder das bei Erörterung des Einflusses 
der Capillarenöffnung Gesagte gilt. 


Es darf jedoch nicht verschwiegen werden, dass die Versuchspaare 6 und 7 
der Tabelle 9 (S. 163) und 4 und 5 der Tabelle 10 (S. 165) nicht in Übereinstimmung 
mit der Theorie stehen, indem die grössere M.S.- und die kleinere FeSO,-Konzen- 
tration die grössere Ausbeute % liefern müsste, wo $ vom Grenzwert noch weit ent- 
fernt ist. Ist auch dem Versuchspaar 4 und 5 der Tabelle 10 wegen des notwendigen 
Einflusses der Rührgeschwindigkeit kaum eine wesentliche Bedeutung beizumessen, 
zumal die Versuche der Tabelle 9 den nach der Theorie zu erwartenden Anstieg 
der Ausbeute % mit fallender Fe* *-Konzentration aufweisen, so muss doch dem Ver- 
suchspaar 6 und 7 von Tabelle 9 Beachtung geschenkt werden. Sie sind reprodu- 
zierbar und zeigen, dass eine Vergrösserung der M.S.-Konzentration die vom Maxi- 
malwert noch entfernte Ausbeute % nicht erhöht. In Anbetracht der überwiegenden 
Mehrzahl von Tatsachen, die durch die Theorie der Br-Atome ihre Deutung finden, darf 
diese Erscheinung wohl auf Nebenumstände zurückgeführt werden, wie etwa vorüber- 
gehende Ferromaleinatbildung und dadurch verminderte Reaktionsgeschwindigkeit. 


Die Dunkelversuche finden also ebenso wie die Belichtungsver- 
suche in der Annahme von Bromatomen als Urhebern der Cis-trans- 
Umwandlung ihre Erklärung. Wird nun die gleiche Deutungsweise 


in beiden Fällen den Tatsachen gerecht, so muss auch notwendiger- 
weise die Quantenausbeute @ der Belichtungsversuche ähnliche Ab- 
hängigkeiten von der Konzentration der Reaktionsteilnehmer auf- 
weisen, wie die Ausbeute 9 der Dunkelversuche. Wie weit die Ver- 
suchsergebnisse mit dieser Forderung im Einklang stehen, soll im 
folgenden gezeigt werden. 











Fritz Wachholitz 


Zur Erleichterung eines Vergleichs der Dunkel- und Belichtungs- 
versuche diene Tabelle 12. 

Auf der linken Hälfte der Tabelle sind die Versuchsbedingungen 
der Belichtungsversuche und das ihnen entsprechende Verhalten der 
Quantenausbeute go, auf der rechten Hälfte die Versuchsbedingungen 
der Dunkelversuche und das ihnen entsprechende Verhalten der Aus- 
beute ® angegeben. Dabei bezieht sich ® auf die Dunkelversuche 
mit Brom und Ferrosulfat. 

Unter Nr. 1 sind die grösstmöglichen und konstanten Ausbeuten 9 
und # aufgeführt, die voneinander abweichen. 

Unter Nr. 2 ist die Änderung der M.S.-Konzentration aufgeführt. 
Das Verhalten der Ausbeuten p und # ist weitgehend ähnlich. 

Unter Nr. 3 ist die Änderung der Lichtintensität und der FeS0,- 
Konzentration angegeben, indem der höheren Quantenkonzentration J 
die höhere Fe’ -Konzentration entspricht. Beim Wachsen dieser Kon- 
zentrationen fallen die Ausbeuten @ und d. Also wieder herrscht 
Ähnlichkeit zwischen den Dunkel- und Beliehtungsversuchen. 

Die unter Nr. 4 angeführte Änderung der Bromkonzentration ist 
auf und # ohne Einfluss ([Br,] darf freilich bei den Dunkelver- 
suchen nicht allzu klein werden), nur dass für grössere Fe’ "-Kon- 
zentrationen, die sowieso kleinere #-Werte liefern, die Ausbeute 9 
von [Br,] abhängig wird. Also wieder Ähnlichkeit der Dunkel- und 
Belichtungsversuche. 

Unter Nr. 5 ist die Änderung des Mischungsverhältnisses M.S. /F.S. 
angeführt. Wieder wirkt diese Änderung auf die beiden Ausbeuten 
und 9 ein, indem ein kleinerer F.S.-Gehalt (relativ zum M.S.-Gehalt) 
ohne Einfluss auf die Ausbeuten ist, grösserer F.S.-Gehalt aber die 
Werte von g und # verringert. 

Nicht anders steht es mit den unter Nr.6 und 7 aufgeführten 
Änderungen der Schwefelsäurekonzentration und der Temperatur, die 
ebenfalls x und d in gleicher Weise beeinflussen. 

Unter Nr. 8 jedoch zeigt sich ein Unterschied der Ausbeuten 4 
und # in ihrer Abhängigkeit von zugesetzter Bromwasserstoffsäure. 
Während @ von HBr abhängig ist, zeigt ® diese Abhängigkeit nur 
beschränkt, indem nur im Falle grosser Fe’ "- Konzentrationen die 
sowieso schon herabgesetzte Ausbeute 9 durch Zugabe von HBr ver- 
ringert wird. 

Unter Nr. 9 sind nicht vergleichbare Veränderungen der Ver- 
suchsbedingungen aufgeführt. 














Versuchsbedingungen auf die Ausbeuten g und ®. 
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Fritz Wachholtz 


Wir sehen also, dass mit Ausnahme von Nr. 8 (H Br-Zusatz) die 
Forderung eines gleichen Verhaltens der Ausbeuten p und ® gegen- 
über gleichen oder entsprechenden Änderungen der Versuchsbedin- 
gungen erfüllt ist. Damit aber gewinnt die Theorie der Cis-trans-Um- 
wandlung weiter an festem Boden und mit ihr die der Photobromie- 
rung; denn die Photobromierung von Malein- und Fumarsäurediäthyl- 
ester!) wies einen engen Zusammenhang mit der Cis-trans-Umwand- 
lung auf, so dass auch für diese Reaktion Br-Atome verantwortlich 
zu machen sind?). 

Ist bisher gezeigt worden, dass das allgemeine Verhalten der Aus- 
beuten @ und ® zur Annahme wirksamer Br-Atome führt, so soll im 
folgenden besprochen werden, was über den Prozess der Cis-trans- 
Umwandlung und der Br-Atombildung im einzelnen ausgesagt wer- 
den kann. 

Die Erniedrigung der Ausbeuten p und Ö durch F.S. deutet auf 
eine Vernichtung der Br-Atome durch F.S. hin (vgl. die Photobro- 
mierung des F.-Esters!). Damit steht die ungleichmässige Einwirkung 
der F.S. nicht recht im Einklang, die erst von höheren Konzentrationen 
an in die Erscheinung tritt. Zur Erklärung dieser Erscheinung muss, 
wie früher für den Ester, Assoziation angenommen werden, wodurch 
die F.S.-Molekeln von M.S.-Molekeln umgeben und vor der Einwir- 
kung der Br-Atome geschützt werden (vgl. auch die Assoziation von 
Brom und M.S., S. 177—179). 

Die durch Temperaturerhöhung erzielte gleichmässige Steigerung 
der Ausbeuten g und #, deutet auf eine Änderung der Reaktions- 
fähigkeit der € = C-Doppelbindung hin. Auf die Vorgänge im ein- 
zelnen kann daraus nichts geschlossen werden. 

Auch durch Schwefelsäurezusatz werden die Ausbeuten p und 
gleichmässig geändert, d.h. offenbar wird wieder die € = C-Doppel- 
bindung in ihrer Reaktionsfähigkeit beeinflusst. Den gleichen Dienst 
leistet HNO, und HCl, auch für die Umwandlung des Dimethylesters. 
Ob aber den H’-Ionen als solchen die reaktionsfördernde Wirkung 
zuzuschreiben st, ist nach den mit Maleinsäuredimethylester ange- 
stellten Handversuchen (siehe S. 159—160) zweifelhaft. 

Bromwasserstoffzusatz verminderte eigenartigerweise die Quan- 


1) WACHHOLTZ, loc. cit. 2) Vgl. die Arbeiten von BODENSTEIN und LÜTKE- 


MEYER sowie BERTHOUD und Mitarbeitern, loc. cit., die die Photobromierungs- 
geschwindigkeit prop. yJ fanden, was auf Br-Atome als Reaktionsurheber hin- 
deutete. 2) WACHHOLTZ, loc. eit. 
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tenausbeute 9 (siehe Tabelle 7, S. 158), ohne auf die Ausbeute d von 
Einfluss zu sein [für (Fe’’)<“ 10-5]. Offenbar hemmen also die Br’- 
Ionen nicht den eigentlichen Umlagerungsvorgang sondern, wahr- 
scheinlich infolge Bildung komplexer Ionen Br’, den Primärprozess: 
Br, + hv = 2 Br. 

Die Verminderung der ohnehin schon kleineren Ausbeute # bei 
grösseren Fe "-Konzentrationen (> 10-°) durch H Br-Zusatz kann mit 
einer Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit des Vorganges 
Fe "+ Br, = Br + Fe’ + Br’ gedeutet werden, wodurch Fe - Br- 
Zusammenstösse an Wahrscheinlichkeit gewinnen. Als Grund für die 
Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit kann wieder die Kom- 
plexbildung Br’, angesehen werden, doch ist wahrscheinlicher die 
Herabsetzung der durch Hydrolyse bedingten HOBr-Konzentration 
dafür verantwortlich zu machen, denn es ist sehr wohl denkbar, dass 
nur HOBr mit Fe reagiert. 


Für die freie M.S. ergibt sich das Verhältnis der Quantenausbeuten 
Ya36/ Ps; — 4/1, während es sich für den Athylester zu 19/1 ergab. 


In einem Fall ist die Absorption von Licht der Wellenlänge A = 436 mu 
4mal im andern 1-9 mal wirksamer pro Quant als die Absorption 
von Licht der Wellenlänge A = 557 mu. 

Nach der heute geltenden Auffassung bewirkt jedes vom Brom 
absorbierte Lichtquant nur dann allein durch den Akt der Absorp- 
tion und von diesem zeitlich nicht getrennt die Spaltung der Br;- 
Molekel in seine Atome, wenn das wirksame Licht die Wellenlänge 
)=510 mu hat!). Die Absorption von Licht der Wellenlänge } = 557 mu 
führt also nur dann zur Bildung zweier Br-Atome, wenn die noch 
energiereiche Brommolekel mit irgendeiner andren Molekel wirksam 
zusammenstösst. Auf unser Versuchsergebnis angewandt würde das 
bedeuten, dass C’Cl,-Molekeln beim Zusammenstoss mit angeregten 
Brz-Molekeln (A = 557 mu) 4/1-9 mal wirksamer sind als die Molekeln 
der verdünnten Schwefelsäure. Jetzt ergeben sich aber folgende 
Schwierigkeiten: 1. 939 ist grösser als 9436; 2. die Dunkelversuche zei- 
gen, dass von einem Br-Atom 9000 F.S.-Molekel gebildet werden, 
wenn pro Fe"* ein Br entsteht, während sich aus der Quantenaus- 
beute = 430 die Bildung von 215 F.S.-Molekeln pro Br-Atom be- 


1) J. Franck, Z. physikal. Chem. 120, 144. 1926. Die Theorie ist für Brz- 
Molekeln aufgestellt, die durch Nachbarmolekeln unbeeinflusst sind, beansprucht 
also zunächst nur Geltung für den Gasraum. 
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rechnet, wenn jedes absorbierte Quant die Spaltung einer Brom- 
molekel in ihre Atome veranlasst. Allein aus der unter 1. angeführten 
Tatsache (eine Lösung von Maleinsäuredimethylester in Tetrachlor- 
kohlenstoff verhält sich ebenso)!), ist notwendig zu folgern, dass 
nicht jedes absorbierte Quant (A = 436 mu) zur Bildung zweier selb- 
ständiger Br-Atome führt; ebenso führt die unter 2. wiedergegebene 
Gegenüberstellung zu dem gleichen Schluss, d.h. die für den Gas- 
raum geltenden Gesetzmässigkeiten sind auf Lösungen nicht ohne 
weiteres übertragbar. Als Grund für die schlechte Ausbeute des Vor- 
ganges: Br, + hv = 2 Br (selbständig) könnte die dichte Packung der 
Lösungsmittelmolekeln in Frage kommen, die der Trennung der Brom- 
atome im Wege stehen?), so dass die Ausbeute stets < l und vom 
Lösungsmittel abhängig sein muss. Beide Forderungen werden aber 
nicht erfüllt: reiner Maleinsäurediäthylester und solcher, bei dem 
80 C’Cl,-Molekeln auf 1 Estermolekel kommen, liefern dieselbe Quan- 
tenausbeute und die von GRÜSS?) untersuchte Reaktion: 
2CCl,Br + O,+ Br, + hv = 2C0Cl, +2 Br, + Cl,, 

zeigt unabhängig von der Verdünnung mit CCl, (bis zu 15 Molekeln 
CCl, auf 1 CCl,Br) die Quantenausbeute 94 = 1 (soll heissen: auf 
1 Quant entstehen 2 COCL,), ist also sicher unabhängig von der 
Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes (A<510 ma). Auch die von 
NoDDAck*) und Grüss?) untersuchte Reaktion: 


2CCl,Br + Cl,+hv = 2CCl, + Br,, 




















bei der freilich Chlor als Sensibilisator wirkt, zeigt unabhängig vom 
Lösungsmittel (CCl, oder SiCl,) und dem Grad der Verdünnung die 
Quantenausbeute 1. Der Gegensatz, in dem diese Ergebnisse zu den 
an der Maleinsäure gemachten Befunden stehen, bedeutet eine Beein- 
flussung des Broms in seinem photochemischen Verhalten durch mit 
ihm in Lösung befindliche Molekeln, d.h. die Br,-Molekeln müssen, 
wenigstens im Falle der ungesättigten Maleinsäure oder ihres Esters, 
locker an die gleichzeitig mit ihnen gelöste Substanz gebunden sein?). 
Damit aber ist die geringe Ausbeute des Vorganges Br, + hv—=2Br 
auf dieselbe Ursache zurückgeführt, die sich aus den Versuchen mit 








ELTERN 





















!) R. SCHMIDT, loc. eit. 2) Diese Auffassung wurde früher vertreten: 





Z. Elektrochem. 33, 545. 1927. 3) Grüss, Z. Elektrochem. 29, 144. 1923. 
4) NODDAck, Z. Elektrochem. 27, 359. 1921. 5) Diese Erscheinung ist beim Jod 





besonders auffällig: Bei Zusatz von ein wenig M.-Ester zu einer C’C1,-Jodlösung tritt 
sofort Farbumschlag ein. 
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zugesetzter Bromwasserstoffsäure ergab (S. 177): der Komplex A- Br,,, 
wo A Maleinsäure, Maleinester oder HBr bedeutet, ist in bezug auf 
Bromatombildung durch Belichtung wesentlich unempfindlicher als 
das freie Brom!). Möglicherweise spielt diese Tatsache auch bei dem 
eigenartigen Einfluss der Fumarform eine wesentliche Rolle (siehe 
S. 176; vgl. ferner den relativ geringen Einfluss der F.S. auf die Aus- 
beute 9 in Versuch 6 der Tabelle 9, S. 163). 

Für eine wässrige Schwefelsäure (1 mol.)-Maleinsäure (1 mol.)-Lö- 
sung lässt sich nun die Herabsetzung der photochemischen Empfind- 
lichkeit wie folgt errechnen: Für 4 = 436 mu betrug die Quanten- 
ausbeute 9 = 430, 1 Br-Atom bildet aber 9 = 9000 F.S.-Molekeln. 
Daraus folgt, dass nur 430/2-9000 — !/,, aller absorbierten Quanten 
zur Bildung zweier selbständiger Br-Atome führt; für A = 356 mu ist 
die Ausbeute des Vorganges Br, + hv = 2 Br etwas grösser: 1/3; für 
die Wellenlänge 4 = 557 mu, bei der man nicht mehr von einer Herab- 


setzung der Ausbeute sprechen kann, da die Wellenlänge zu gross ist, 


als dass ein Quant allein durch seine Absorption zwei Bromatome zu 
schaffen vermag, beträgt die Ausbeute !/goo?)- 


Zusammenfassung. 


Der durch Brom photochemisch sensibilisierte Umwandlungsvor- 
gang: Maleinsäure— Fumarsäure wird durch Reduktion von Brom- 
säure, uhterbromiger Säure und Brom bei Verwendung der mannig- 
faltigsten Reduktionsmittel ausgelöst, wobei sich Ferrosulfat durch 


1) Die besonders beim Diäthylester beobachtete Konstanz der Quantenaus- 
beute steht mit dieser Erklärung nicht im Widerspruch, da in den Versuchen die 
Bromkonzentration von der Esterkonzentration stets übertroffen wird, jede Drz- 
Molekel sich also mit einer Estermolekel zum Komplex vereinigen kann. Bei den Ver- 
suchen mit dem Dimethylester (R. SCHMIDT, loc. eit.) macht sich aber die durch lose 
Addition verursachte Einbusse der photochemischen Empfindlichkeit bemerkbar. 
Bei kleinen Esterkonzentrationen wirkt nämlich eine Erhöhung der Temperatur 
viel stärker auf die Quantenausbeute y;;, als bei grossen Esterkonzentrationen, was 
eben in der Tatsache, dass nicht gebundene Br,-Molekeln leichter durch die Licht- 
absorption in ihre Atome dissoziieren als die lose gebundenen, begründet ist. 

?) Die Quantenausbeuten g beziehen sich auf die Konzentration [M.S.] = 0-86. 
Da für [M.S.] = 1-72 die Quantenausbeuten noch ein wenig grösser sind, sind die 
errechneten Ausbeuten des Vorganges Br, +hr = 2Br nicht streng richtig. Der 
begangene Fehler dürfte jedoch 20%, kaum überschreiten. (Vgl. die Quanten- 
ausbeute-Esterkonzentrationskurve bei R. ScHMIpT, loc. eit.) — Die früher ange- 
kündigte Untersuchung des Absorptionsspektrums solcher Bromlösungen konnte 
leider noch nicht durchgeführt werden. 

12* 
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besondere Wirksamkeitauszeichnet. Im Verein mitder Lichtreaktion wird 
dieser Vorgang (Verwendung von Ferrosulfat) quantitativ untersucht. 

Die Quantenausbeute , das ist die Zahl der pro absorbiertes h» in 
Fumarsäure umgewandelten Maleinsäuremolekeln, ist für grössere Ma- 
leinsäurekonzentrationen unabhängig vom Verdünnungsgrad (Verdün- 
nungsmittel: Schwefelsäure (1 mol.)), von der Lichtintensität und der 
Bromkonzentration, abhängig jedoch von der Temperatur, der Wellen- 
länge des absorbierten Lichtes, der Schwefelsäurekonzentration und zu- 
gesetzter Bromwasserstoffsäure; bei kleineren Maleinsäurekonzentra- 
tionen nimmt die Quantenausbeute 9 mit steigendem Verdünnungsgrad 
und steigender Lichtintensität ab; siehe Teilzusammenfassung, S. 158 
bis 159. 

Die Ausbeute 9, das ist die Zahl der pro Bromatom gebildeten 
Fumarsäuremolekeln, wenn angenommen wird, dass sich die stöchio- 
metrisch grösstmögliche Zahl an Bromatomen durch die Reduktion 
von Bromsäure, unterbromiger Säure und Brom mit Ferrosulfat bildet, 
ist bei Verwendung von Bromsäure und unterbromiger Säure von der 
Konzentration der Reaktionsteilnehmer abhängig. Bei Verwendung 
von Brom ist die Ausbeute ® für grössere Maleinsäure- und kleinere 
Ferrosulfatkonzentrationen unabhängig vom Verdünnungsgrad der 
Maleinsäure, des Ferrosulfats, des verwandten Broms und zugesetzter 
Bromwasserstoffsäure (Verdünnungsmittel: Schwefelsäure (1 mol.)), 
abhängig aber von der Schwefelsäurekonzentration und Vertauschung 
der ferrosulfathaltigen mit der bromhaltigen Lösung, so dass das 
Brom zum ferrosulfathaltigen Gemisch statt umgekehrt tritt; bei klei- 
neren Maleinsäurekonzentrationen sinkt die Ausbeute 9 mit dem 
Maleinsäuregehalt; bei grösseren Ferrosulfatkonzentrationen ist die 
Ausbeute ® von den Versuchsbedingungen stark abhängig; siehe Teil- 
zusammenfassung $. 167—168 und Übersichtstabelle S. 175. 

Die Ergebnisse der Belichtungs- und der Dunkelversuche finden 
ihre Deutung durch die Annahme von Br-Atomen als Urhebern der 
Cis-trans-Umwandlung. 

Die Theorie der Lichtabsorption durch Bromdampf ist auf Lösungen 
nicht ohne weiteres übertragbar. Die photochemische Empfindlichkeit 
des Broms (Dissoziation der Brommolekel in zwei selbständige Atome) 
kann durch das Lösungsmittel und mit dem Brom zugleich gelöste Sub- 
stanzen stark beeinflusst werden, so dass die Anzahl der durch Licht- 
absorption gebildeten selbständigen Bromatome nur einen kleinen Bruch- 
teil der theoretischen Ausbeute darstellt (siehe S. 177— 179). 
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Die Arbeit wurde April 1926 im Physikalisch-Chemischen Institut 
der Universität Berlin begonnen und musste leider Mai 1927 abge- 
brochen werden, so dass einzelne Versuche, die zur Erweiterung und 
Bekräftigung der gewonnenen Ergebnisse erwünscht gewesen wären, 
unterblieben sind. 

Herrn Prof. Dr. EGGERT für die Anregungen und das Interesse 
am Fortgang meiner Arbeit zu danken, ist mir eine angenehme Pflicht. 
Auch Herrn Prof. Dr. BODENSTEIN spreche ich dafür, dass ich die 
Hilfsmittel seines Institutes voll geniessen durfte, meinen Dank aus. 


Zur Ausführung der vorliegenden Arbeit stellte die Notgemein- 
schaft für deutsche Wissenschaft ihre Mittel zur Verfügung. 
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Über das Säure- und Basebindungsvermögen 
von Ghromoxydsol. 
Von 
R. Wintgen und H. Weisbecker. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 5. 28.) 


Verschiebung des Gleichgewichts der Komponenten eines Chromoxydsols beim 
Verdünnen. Bei Zusatz von Salzsäure oder Natronlauge tritt eine Abnahme der 
Wasserstoffionen- bzw. Hydroxylionenkonzentration ein. Die potentiometrische 
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration in solchen Gemischen. Anwendung 
der Hydrolysengleichung und der Adsorptionsisotherme auf die entstehenden 
Gleichgewichte. Kolloides Chromoxyd als amphoterer Elektrolyt. 

In früheren Arbeiten!) wurde die Zusammensetzung anorganischer 
Metalloxydsole untersucht, insbesondere von Eisenoxyd- und Chrom- 
oxydsolen. Ein Teil der damals gewonnenen Ergebnisse sei hier noch 
einmal kurz angeführt, da er für das Verständnis der vorliegenden Ar- 
beit wichtig ist. 

Die disperse Phase des Metalloxydsols besteht danach aus Se- 
kundärteilchen, die sich aus einer grossen Zahl der betreffenden Metall- 
oxydmoleküle zusammensetzen, ausserdem Elektrolyt und Wasser 
eingeschlossen enthalten. An der Oberfläche der Teilchen befinden 
sich adsorbierte Ionen, die den Teilchen eine bestimmte Ladung er- 
teilen, wodurch sie in kolloider Lösung erhalten werden. Die auf- 
ladenden Ionen werden kompensiert durch eine entsprechende Anzahl 
entgegengesetzt geladener Ionen. Ein solches Teilchen mit den auf- 
ladenden Ionen (das Kolloidion oder Mizellion) zusammen mit den 
entsprechenden Gegenionen (kompensierenden Ionen) wird Mizelle ge- 
nannt. Der zweite Bestandteil des kolloiden Systems — das Disper- 
sionsmittel — ist die intermizellare Flüssigkeit. Diese enthält auch 


1) R. WıntGEen, Beiträge zur Kenntnis der Zusammensetzung der Mizellen 1. 
2. physikal. Chem. 103, 238. 1923. R. WInTGEn und M. Bırtz, Beiträge zur Kenntnis 
der Zusammensetzung der Mizellen II. Z. physikal. Chem. 107, 403. 1923. 
R. Wınteen und H. LöwEnTHAL, Beiträge zur Kenntnis der Zusammensetzung der 
Mizellen III. Z. physikal. Chem. 109, 378. 1924. 
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hei den weitgehendst dialysierten Solen Elektrolyt, dessen Art von der 
Herstellung des Sols abhängt. Aus der chemischen Analyse des Sols 
ferner aus Leitfähigkeitsmessungen des Sols und seines Ultrafiltrats 
und aus Messungen der Wanderungsgeschwindigkeit des Kolloidions 
lässt sich eine ganze Reihe von Werten gewinnen, die das Sol charak- 
terisieren, insbesondere lässt sich die Anzahl der die Kolloidteilchen 
stabilisierenden elektrischen Ladungen im Sol bestimmen und damit 
dessen Normalität, ferner die Moleküle Metalloxyd, auf die eine La- 
dung entfällt. Letztere Grösse wurde Äquivalentaggregation genannt. 
Bei den Chromoxydhydrosolen, die uns hier interessieren, wird ange- 
nommen, dass Ü’rO - Ionen den Kolloidteilchen ihre Ladung erteilen, 
während Cl”-lonen diese Ladung kompensieren, also die Rolle der 
Gegenionen spielen. In der intermizellaren Flüssigkeit wurde Chlor- 
ammonium nachgewiesen. Anlässlich anderer Untersuchungen wurde 
die Wasserstoffionenkonzentration in einem CÜr,O,-Sol, in dem auf 
Il Grammatom (Cr 0-04137 Grammatome (I (siehe unten) vorhanden 
waren, zu 7-95 +10-5 bestimmt. Und zwar ergab sich dieser Wert stets 
gut reproduzierbar übereinstimmend mit der gewöhnlichen Wasser- 
stoffelektrode, mit der Chinhydronelektrode und mit Indicatoren!). 
Durch Hydrolyse des intermizellaren Chlorammoniums war diese hohe 
Wasserstoffionenkonzentration nicht zu erklären?). Da die Konzen- 
tration des intermizellaren Chlorammoniums in diesem Sol rund 6 +10? 
war, hätte die Wasserstoffionenkonzentration rund 6 -10°7 betragen 
müssen. 

Es schien uns daher von Interesse, einmal ganz allgemein die Än- 
derung der Wasserstoffionenkonzentration in einem Chromoxydsol bei 
Zusatz von Säure und Base — wir wählten Salzsäure und Natron- 


lauge — zu untersuchen. Wir gingen von einem wie üblich herge- 


stellten Chromoxydsol aus und bestimmten zunächst dessen charakte- 
ristische Daten (siehe Tabelle 1, Sol a). Bei unseren Versuchen be- 
nutzten wir das Sol in zehnfacher Verdünnung, nachdem wir vorher 
seine Konstitution wie bei dem unverdünnten Sol ermittelt hatten 
(siehe Tabelle 1, Sol b). 


1) Zwei andere Chromoxydsole ergaben ähnliche Werte für die Wasserstoff- 
ionenkonzentration, und zwar: 
a) Verhältnis Cl: Cr 0-04005 [HZ] = 4:17 - 105 
b) Verhältnis Cl: Cr 0-08956 [H’]= 9-77 - 105 
2) Auch dann nicht, wenn man das eingeschlossene Chlor noch mit berück- 
sichtigt. 3) R. WintGEen und H. LöwENTHAL, loc. eit. 
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Tabelle 1. 








Sol a | Sol b 
Gramm O0 im Liter... .. 2... 4-538 0.4538 
Grammoleküle Ors0;3 im Liter (mı) ... . . 29.8 .107 2.98 1073 
Grammatome Cl im Liter (ms) .. .... 24.82 .104 2.482 . 104 
Verhältnis Cl: Cr in Grammatomen .... 4.137.102? 4.137.102 
Spez. Leitfähigkeit des Sols (x,) . -.... 22.61 - 105 4.942 . 105 
m „ Ultrafiltrates (x). 11-92 .10>5 3842 . 105 
= .. „ miz. Anteils (x„) . : 10.70 .10=5 1-100 - 10 
Konz. der intermiz. Cl-Ionen Cl; ..... 65.5 -10=5 13-85 - 105 
/ Davon (HCl) =[H}]) ............- 7-95 -105 665 - 105 
/ Rn EEE PR ER 57.6 +10 7:20 - 105 
/ Konzentr.d.kompensierenden O/-Ionen | Cl; 96.9 .105 9.97 .10°5 
= „eingeschlossenen O/-Ionen /CI,) | 85-8 -10%5 1.00 - 105 
Wanderungsgeschwindigkeit des Kolloid- 
ions im Leitfähigkeitsmass ........ 34.92 34-92 
| Äquivalentaggregation . .* 2.222.220. 30.74 29.89 
3. . 26-79 HR ' 
WERTEN. a NER 26-4 Br Naa. 55-8 19901 Nic, 
Fe Be 39.1 40.2 
a BER 34:5 4:0 


Alle Messungen sind bei 25° ausgeführt. 

Aus der potentiometrisch ermittelten Wasserstoffionenkonzentra- 
tion in der intermizellaren Flüssigkeit [H,] = [HCl;] berechnet sich, 
da x-10°=n:-A,, der Anteil, den die Salzsäure an der Leitfähigkeit 
des Ultrafiltrats hat, mit A, = 412 zu [H,] - 412 10-3. Die Differenz 
gegen die Gesamtleitfähigkeit des Ultrafiltrats ist dann x, — 412 - 10° 
-[4,;]. Für die Konzentration des NH,Cl in der intermizellaren 
Flüssigkeit folgt dann, wenn A, für NH,Cl gleich 148-5 gesetzt wird, 
DV ROHR (x — 412 -10 ®[H;)-10° 
148-5 
intermizellaren Chlorionen beträgt dann [C1,] = [H;] + [NH,Cl,]. 

Die Wanderungsgeschwindigkeit der Mizellionen im zehnfach ver- 
dünnten Sol wurde nicht eigens bestimmt, sondern dafür der Wert im 
unverdünnten Sol gesetzt. 

Wie sich Chromoxydsole beim Verdünnen verhalten, war bisher 
noch nicht untersucht worden. Wir wollen daher auf einige Zahlen 
der Tabelle 1 besonders aufmerksam machen. Die Normalität des Sols 
(Konzentration der kompensierenden Chlorionen) scheint sich, wie bis- 
her angenommen wurde, ungefähr proportional der Verdünnung zu 
ändern. Dagegen ist bei den intermizellaren und eingeschlossenen 


- Die Konzentration der gesamten 
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Chlorionen eine bemerkenswerte Verschiebung festzustellen der Art, 
dass die eingeschlossenen Chlorionen zum grössten Teil als solche ver- 
schwinden, um sich in der intermizellaren Flüssigkeit wiederzufinden, 
und zwar vorwiegend als Salzsäure (am besten zu sehen aus dem Pro- 
zentgehalt am Schluss der Tabelle). Diese Verschiebung geht läng- 
stens innerhalb einiger Stunden vor sich. 

Die Wasserstoffionenkonzentration wurde mit der Gaskette unter 
Benutzung der gesättigten Chinhydronelektrode und einer mit ge- 
sättigter KCl-Lösung beschickten Kalomelelektrode ausgeführt. Als 
Zwischenflüssigkeit diente immer gesättigte KCI-Lösung, von einer 
weiteren Korrektion für das Diffusionspotential wurde abgesehen. Alle 
Potentialangaben beziehen sich auf die Normalwasserstoffelektrode. 

Bei den meisten Messungen war die Messanordnung die folgende 
von MICHAELIS!) angegebene. 

Zunächst wurde eine Pufferlösung ungefähr 0-1 norm. bezüglich 
CH,COONa und CH,COOH gegen die Kalomelelektrode gemessen, 
dann die zu untersuchende Lösung gegen dieselbe Kalomelelektrode. 
Aus der Differenz und der Wasserstoffionenkonzentration der Puffer- 
lösung ergibt sich dann die gesuchte Wasserstoffionenkonzentration 
der zu untersuchenden Lösung. Die Pufferlösung wurde während der 
Versuche eines Tages wiederholt gemessen und der Mittelwert und die 
mittlere Temperatur der Berechnung zugrunde gelegt. 

Bei den übrigen Versuchen wurde die zu untersuchende Lösung 
unmittelbar mit der Kalomelelektrode kombiniert. Aus der gemessenen 
Spannung dieser Kette und dem Potential der verwandten Kalomel- 
elektrode gegen die Normalwasserstoffelektrode lässt sich dann die ge- 
suchte Wasserstoffionenkonzentration berechnen. 

Zur Ermittlung der für die erstgenannten Bestimmungen nötigen 
Wasserstoffionenkonzentration in der verwendeten Pufferlösung wurde 
die Spannung der beiden Ketten 

> % 


0-1 norm. HCl| Hg,Cl, Hg und . ' Puffer | Hg,C1, | Hg 
H, | HR, 


gemessen. Die Differenz beider Spannungen, die Spannung der Kette 
% | BE Er g; 

0-1 norm. HCl Puffer 
HA, | H, 





!) L. MıcHaeLis, Praktikum der Physik, Chemie usw. 3. Aufl. 8.173. 
Berlin 1926. 
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ergab sich bei 23° zu 0-2091 Volt; sie muss gleich sein 
Tr = 2.303 log [H° lo-ı sinlahne Hol S 
nF [H*], y 

wenn mit [H |, die Wasserstoffionenkonzentration in der Pufferlösung 
bezeichnet wird. Mit [#"Jo.ınorm. zcı = 00917!) ergibt sich 0.2001 E 


21.090917 a Ä a 
= 0.0587 log (Hi, Daraus für die Pufferlösung pP = 4600. E 
1A “ 

Für die anderen Bestimmungen bedarf es des genauen Wertes für E 

die Spannung der verwendeten Kalomelelektrode. Ihre Kombination 
mit der 0-1 norm. Salzsäure enthaltenden Wasserstoffelektrode ergab E 


eine Gesamtspannung dieser Kette von 0-3101 Volt bei 19°. Das Einzel- 
potential der 0-1 norm. Salzsäure enthaltenden Wasserstoffelektroe © 
beträgt 


RER 0-0917 er a . 
„2303 log = 0.0579 log 0.0917 = — 0.0601. s 


wenn wieder wie oben der Dissoziationsgrad der Salzsäure zu 0-917 
angenommen wird; mithin bleibt für das Potential der Kalomelelek- © 
trode der Wert 0-3101 — 0-0601 = 0:2500 Volt. F 

Der Akkumulator wurde mit einem Westonelement geeicht. Als 
Nullinstrument diente ein Capillarelektrometer. Nachstehend geben 


wir noch die Schaltung sowie die Ableitung der allgemeinen Berech- 5 
nungsformeln an. 


Tr 2x2 


< 





Hay Clz 
Akk w,L Akk 19; AkK ge: T 
unbekannte E 
P’Ug Los.+ Chinh i 
































Von den Gesamtwiderständen w,., w,. w;, über denen der Akku- 
mulator kurz geschlossen ist, sind die Widerstände w,, w,, w, abge- 
nommen. 


1) L. MicHaeuis, loc. cit., S. 171. # 
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Zur Vereinfachung seien folgende Bezeichnungen eingeführt: 
A und W: Spannung des Akkumulators und des Westonelements. 
K,Ch,, Pa; Pı. P.: Potential der Kalomelelektrode, der Chinhydron- 
pufferelektrode, sowie der Platinwasserstoffelektrode gegen nor- 
male F#'-Lösung, gegen die Pufferlösung und gegen die unbe- 
kannte Lösung. 

: Potentialdifferenz, um die das Potential einer mit Chinhydron ge- 
sättigten Platinwasserstoffelektrode grösser ist als das Potential 
derselben Wasserstoffelektrode ohne Chinhydronzusatz. 

d = 0-:71826 — 0.000771 + t. 

T,. T, bzw. t,, t,: Absolute Temperatur bzw. Celsiustemperatur der 
Pufferlösung und der unbekannten Lösung. 

H,. H,: Wasserstoffionenkonzentration der Pufferlösung und der un- 
bekannten Lösung. 

RT, RT 


3, bzw.4,= 2.303 bzw. .2:.303. 
nF 


A 


BR ww 


W, Ws 


w ‚w, w 2 a ea 
'-d=W-—-— _.0.71826 + 0-000771-1,. 
de ? 


9 Wg VD) U 


0-71826 + 0.000771 t,. 


‚w ) WW a 
HI. + 0.000771 (t, — t,). 
W, 


W 


P} vr Pa = vr log 


‚w, IW W; 
Pr—P,=W- | i_ ') —+ 0.000771 (t,— t,) — Yılog H.. 
uw, \Ww; WW, : i e } 


Pa — Pr = 4 . lo 


o 


1 
= Av JR u. 
EH, „log H, 


‚w, [w Ws EZ 
” log H, = „ 1 | s RER - —- 0-0007 SR . (1) 
Up | ws ws w;, f g h 5 
Für die übrigen Messungen ohne Pufferlösungen ergibt sich fol- 
gendes: 


P,-K=NH 


‚„W Wr ich 
16 _ 0.71826 + 0-0007711,. 
Ws W, 
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‚WW Wy 


P,— P=U 


— 0.71826 — 0.000771 £, -—+- 0.2500. 
Ws Ww, 


H,. 
er ei Py = F log I -— \ log B.. 


— log H, = 0.1826 U; — WE — 0.2500! (2) 

Die Mischungen wurden im Reagenzglas hergestellt, und zwar 
wurde eine wechselnde Menge Säure oder Base (im Höchstfall 1 em?) 
immer mit dem zehnfach verdünnten Chromoxydsol auf 10 em? auf- 
gefüllt. Dabei trat bei Zusatz steigender Mengen Natronlauge eine 
zunehmende Trübung auf (siehe S. 196). Um Verunreinigungen beim 
Umschütteln zu vermeiden, wurde der Finger durch einen ausge- 
kochten und mit destilliertem Wasser immer wieder abgespülten 
Gummifingerling geschützt. Die Messungen wurden jeweils nach 
!/, Stunde ausgeführt; in der Regel hatte sich nach 10 Minuten ein 
konstantes Potential eingestellt. 

In Tabelle 2 werden in der zweiten Spalte die Mengen Salzsäure 
bzw. Natronlauge angegeben, welche mit Sol auf 10 em? aufgefüllt 
wurden. z sind die so im Liter Mischung enthaltenen Mole Salzsäure 
oder Natronlauge. Bei den Versuchen mit Zugabe von Salzsäure ge- 
schah die Bestimmung der Salzsäuremenge im Gemisch so, dass die 
Salzsäure statt zu Chromoxydsol in gleichem Verhältnis zu reinem 
Wasser gefügt und in dieser Mischung potentiometrisch die Wasser- 
stoffionenkonzentration bestimmt wurde. Bei den Versuchen mit Na- 
tronlauge ermittelten wir die Normalität der beim Zusatz verwandten 
Lauge an jedem Versuchstage titrimetrisch mit Oxalsäure. Bei den 
zugefügten Mengen bis zu 02cm? wurden die mit der Pipette ab- 
gemessenen Portionen ausserdem noch abgewogen. Spalte 3 gibt 
unter m die im Liter der Mischung enthaltenen Gramm Chromoxyd an. 
Die Spalten 4 bis 9 bezeichnen die gemessenen Widerstände. Dann 
folgen die Temperaturen der Chromoxydsolsäuremischungen bzw. der 
Chromoxydsolbasemischungen, sowie der Pufferlösung während der 
Messung; sie wurden durch Eintauchen eines Thermometers in das 
betreffende Halbelement festgestellt. Die beiden letzten Spalten end- 


1) Das Potential der Kalomelelektrode kann innerhalb der bei unseren Ver- 
suchen in Frage kommenden Temperaturen als temperaturunabhängig angesehen 
werden. 








De 








Tabelle 2. 
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lich geben die berechneten Werte für den Wasserstoffexponenten (7,) 
und die Wasserstoffionenkonzentration in der zu untersuchenden Lö- 


sung. 


Die Werte 1, 5 und 6, bis 17 sind nach Formel (1) berechnet, die 
Werte 2, 3, 4 und 6, bis 6, nach Formel (2), die Werte 6, bis 6, sind 
mit der gewöhnlichen Platinwasserstoffelektrode (also ohne ‚Chin- 
hydronzusatz) gemessen und berechnet nach der Formel: 


{ 


un (-w‘ 


)ı Wa 
a 0.2500), 
0, W 


5 


7 die sich aus Formel (2) durch Weglassen der Korrektionsgrösse für die 


Chinhydronelektrode ergibt. 

Als Ergebnis der Messungen ist zunächst bemerkenswert, dass 
Chromoxydsol sowohl zugesetzte Säure als auch Base bindet. Es fragt 
sich nun, nach welchem Gesetz diese Säuren- und Basenbindung er- 


= folgt. Wir haben insbesondere zwei Möglichkeiten in Betracht gezogen. 


Einmal Adsorption, sodann eine rein chemische Bindung — Salzbil- 
dung — analog wie bei einem gewöhnlichen amphoteren Elektrolyten. 
Das eine Mal unterläge das System Mizelle—Säure (Base) der Adsorp- 
tionsisotherme, das andere Mal der Hydrolysengleichung. Es wurde 
untersucht, ob überhaupt und gegebenenfalls mit welcher dieser beiden 
Gleichungen unsere Messungen im Einklang ständen. Zunächst ergibt 
sich eine Schwierigkeit. Denn für unsere Versuche steht uns ja nicht 


' ein säurefreies Sol zur Verfügung, sondern es ist zu berücksichtigen, 


dass im Ausgangssol schon eine gewisse Menge Säure enthalten ist. 
Und zwar ist dies einmal die gemessene freie Salzsäure von der Kon- 
zentration [HCl,], sodann muss man aber annehmen, dass schon im 
ursprünglichen Sol diese freie Salzsäure im Gleichgewicht steht mit 
einer gewissen Menge gebundener Säure. Es ist naheliegend und wahr- 
scheinlich, dass die Konzentration der schon im ursprünglichen Sol 
vorliegenden gebundenen Säure identisch ist mit der Konzentration 
der die Ladung der Mizellen kompensierenden Chlorionen. Anderer- 
seits wäre es auch möglich, dass dazu das eingeschlossene Chlor eben- 
falls als gebundene Salzsäure mit der freien Salzsäure im Gleichgewicht 
stände. Wir haben daher mit beiden Möglichkeiten gerechnet. Dem- 
entsprechend ist die Konzentration der Gesamtsäure im Gemisch: 
= 2 + {[HCI) + [Cl,)} bzw = 2z-+ [HCl] + [CH] + [Clz]}- 
Wird das Ausgangssol mit Natronlauge versetzt, so wird zunächst 
ein Teil der Lauge von der intermizellaren Salzsäure verbraucht, ein 
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weiterer Teil reagiert mit den Mizellionen, indem an Stelle deren nega- 
tiver Ladungen Hydroxylionen treten, was durch folgendes Symbol 
dargestellt werde: 





Er 
3 +40 0H = 
R 

Fig. 2. 


oder (\0r,0, |0rO'). + nOH = (| 0,0; | CrOOH),'). 


Auf diese Weise tritt weiter ein Verbrauch an Hydroxylionen bzw. 
an Nütronlauge ein. Um die für das Gleichgewicht Chromoxyd oder 
Chromhydroxyd-Salzsäure zur Verfügung bleibende Menge Natron- 
lauge zu erhalten, ist also von der zugesetzten Menge Natronlaug 
ein [7C1;]) und [CT,.] entsprechender Betrag abzuziehen. Also: 

n, = 2 — I[HCı;, + [CH] - 

Nimmt man auch noch eine Reaktion der Natronlauge innerhall 
der Mizellen an, so ergibt sich: 

N, = 2 — HCH] + [0] + [CR]. 

In dem zehnfach verdünnten Chromoxydsol ist nach Tabelle 1 die 
Konzentration der freien Salzsäure 6-65 - 10°, die Normalität der kom- 
pensierenden Chlorionen 9-97 -10-°, die der eingeschlossenen Chlor- 
ionen 1-00 -10-5. Bei Einsetzung der Werte für [7C1,], [C1,.] und [Cl, | 
in die vorstehenden Gleichungen wurde natürlich die Verdünnung des 
Sols durch die zugesetzte Säure bzw. Base berücksichtigt. In Ver- 
such 10 z. B. sind 0-12 cm? Natronlauge (entsprechend 2 = 20-4 -10°° 
Mol NaOH im Liter Mischung) mit 9-88 cm? Chromoxydsol zu 10 cm’ 
aufgefüllt; noch zur Verfügung stehen also im Liter Mischung: 

n, = 2 — [[HC1}] + [CTZ]} 0-988 —= (20-4 — 6-65 + 9-97))- 10° 

—= 3.97 - 10° Mole NaOH. 


Eu 


In Versuch 7, 8 und 9 wird n, und n, negativ; das bedeutet, dass 
bei diesen Versuchen trotz Zusatz von Natronlauge infolge der im Aus- 


1) Dieses Symbol bezweckt nur die Verdeutlichung der Entladung der Mizell- 
ionen durch OH” und soll nichts Bestimmtes aussagen über die chemische Zu- 
sammensetzung der Mizellarsubstanz oder die aufladenden Ionen. 





gangss 
schuss 
schuss 
B 
der füı 
nicht 
Gramı 


logarii 


N - 
log 


[277 


K,K 
gewic 
und i 
so da 


\ 


aus U 


Be 


der & 
rück‘ 
stant 
gege] 
nicht 
NEW 
h- b 
belle 


Z. 





1 nepa- 
Symbol 


n bzw. 
d oder 
i 

‚atron- 
nlauge 


erhalh 


e 1 die 
r kom- 
Chlor- 
L[C1,) 
ng des 
1 Ver- 
t 10° 
IO cm’ 


b, dass 
# Aus- 


Mizell- 
'he Zu- 


Über das Säure- und Basebindungsvermögen von Chromoxydsol. 193 


gangssol schon vorhandenen verfügbaren Säure noch ein Säureüber- 
schuss vorhanden ist. Erst von Versuch 10 ab ist die Lauge im Über- 
schuss (siehe auch Tabelle 3 und folgende). 

Bezeichnen wir im Gemisch, wie vorher, die Gesamtkonzentration 
der für das Gleichgewicht verfügbaren Säure oder Base mit n, die der 
nicht gebundenen freien Säure und Base mit A und oh, mit m die 
Gramme Chromoxyd im Liter, so ist nach der Adsorptionsisotherme 

n — oh 


ky-h'; rin k,-ohke, 3) 


logarithmiert ergibt sich die geradlinige Beziehung 


u — 0) 
Er RE logh—+k,; bzw. log" es he logoh+logk,. (4) 


log == 
m ka m 


Nach der Hydrolysengleichung muss sein: 


h : 27 —n+ K,) +] 


/1f[m 


77%.° "Atkins 


1 /m . /ı1 {m 58 ; 
oh > Im, —Nn—+ Kult V 4 \ı, —n-+ K,) + K,n. 


KK, M, und M, sind die Hydrolysenkonstanten und Molekular- 
gewichte bzw. Verbindungsgewichte für die Gleichgewichte im sauren 


und im basischen Gebiet. Diese Gleichungen lassen sich umformen, 
so dass ebenfalls eine lineare Beziehung entsteht: 


Il m-h 1 m-oh 
J RR E E a } == — 3 . 
„4 ‚n—h Be M,n— oh . 


(6) 

Wir haben nun nach dem Prinzip der kleinsten Fehlerquadrate 
aus unseren Messungen die Konstanten k, und k, nach Gleichung (4) 
K, K, M, und M, nach Gleichung (6) ermittelt (siehe Tabellen 3, 
4.5 und 6), und zwar sowohl für n, wie für nz. 

Nunmehr kann die Brauchbarkeit der Hydrolysengleichung bzw. 
der Adsorptionsisotherme mit Hilfe der so ermittelten Konstanten 
rückwärts beurteilt werden, indem man durch Einsetzen dieser Kon- 
stanten in Gleichung (3) und (5) die theoretischen »,-Werte für die 
gegebenen n- und m-Werte berechnet. Da die Gleichungen (3) sich 
nicht ohne weiteres nach h bzw. oh auflösen liessen, wandten wir die 
N\rwrossche Annäherungsmethode an, indem wir die gemessenen 
h- bzw. oh-Werte als erste Annäherungswerte einsetzten. Die Ta- 
bellen 3, 4, 5 und 6 geben eine Gegenüberstellung der gefundenen und 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 13 
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berechneten p,-Werte, einerseits für die Hydrolyse (Salzbildung), an- 
dererseits für die Adsorption. Wir wählten die p,-Werte, weil diese 
ursprünglich gemessen werden und weil Fehler in p, den Messfehlern 
direkt proportional sind. 














Tabelle 3. 
I. Säurebindung | Hydrolyse Adsorption 
m=x+4{[HC)+ICH) |M,=998; K,—2.212:104%k =5-741-10; a=1-705 
Nr m ny Pr gef. | pn ber. J | Ph ber. | 4I 
1 0.4084 158.0 :105| 2.93 DB 1 Ho ia | u 
2 0.4084 | 88.56 -105 3-20 | 3.23 | —-00 | 3:23 | —003 
3 0.4266 | 58-12-1055 | 3.50 | 3-49 | +001 3-46 + 004 
4 0.4356 ı 42.56 -105| 3.63 | 3.67 | —0.04 3.62 | + 001 
5 0.4311 | 28-.29.10°5| 3-92 | 3-89 | +0.03 3-84 | + 0.08 
6 ‚0.4538 16-62-1055; 4-18 4.19 —001 4.15 + 0.03 
7 0.4527 12.08-105| 4-40 | 4.35 + 0.05 4:33 + 0-07 
8 04515 834-105 4.46 | 4:53 — 0.07 4.55 — 0.09 
9 /04510 562-105) 473 | 471 + 0.02 4.79 — 0:06 
0.28 | 0-42 
Tabelle 4. 
I. Säurebindung | Hydrolyse | Adsorption 
n2 = x+1[HCI) + [01j)+ Cl} |M,=864; K,— 2345-1044 =3622-10%; ia 190: 
Nr.| m na Pngef.| pP, ber. J | pP. ber. DR ; 
1 |0-4084 158.9 -105 2.93 2.92 + 0:01 2.94 — 0.01 
2 0-4084 | 89.46-10%5 | 3-20 3:25 —005 | 3.22 — 0.02 
3 /0-4266 , 59.06-105 3-50 | 351 -001 | 34 + 0:05 
4 /0-4356 ı 43-52-1055 | 3-63 3:70 —007 | 3.62 + 0.01 
5 0.4311 | 29.24.10 | 3-92 3-92 0 | 3.84 + 0.08 
6 0.4538  17.62-10°5 | 4-18 4.20 — 0.02 4.16 + 0.02 
7 0.4527 13-08-105 | 4-40 4.34 + 0.06 4.34 + 0.06 
8 04515 933-105, 4-46 4-48 —002 | 4.56 — 0.10 
9 04510 | 6-61-105| 473 | 465° ie +08 | 49 _ 6 
0.32 | 0-41 


Tabelle 5. 
II. Basenbindung Hydrolyse Adsorption 














n=3x+{[H0) +01 |M=46l; K,—=2.789-10-%) kı = 38.1; ke = 1.375 

Nr.| m 4 Pngef.| pn ber. 4J p, ber. J 
10 0.4485 | 3-97:105 5-09 5-07 + 0.02 4.97 | +0412 
11 0.4475 | 7.41-105| 5.36 | 5-36 0 5.34 + 0-02 
12 | 0.4470 | 10.63-105 , 5-51 | 5.54 — 0-03 5.56 — 0.05 
13 | 0-4447 | 17-71-1095, 5-79 | 5-80 | —001 5-87 — 0.08 
14 0.4447 | 19-71-1055 | 5-93 | 5-86 I +0.07 5.94 — 0.01 
15 0.4425 | 28.80-105 6-03 6-07 —004 | 6-16 — 0.13 
16 |'0-4379 46-96 -10°5 6-40 6-44 —004 | 6-46 '—0.06 
170-4334 | 65-13-105 6-80 6-80 0 | 6-66 | +014 





0.21 | 0.61 
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Über das Säure- und Basebindungsvermögen von Chromoxydsol. 


Tabelle 6. 


II. Basenbindung | Hydrolyse | Adsorption 
1» = »—{HCL) +1Clf) +10, 1} M,=489; K,=3.354.10% kı = 970.5; kg = 1.266 





| | 
N Prgef.| pn ber. | J | 4 





0.4485 | 2:99-.105| 5 5-02 + 0-07 ‘9 + 0.16 
0.4475 | 642.105 | 5. 5-36 0 .3E + 0.01 
2 0.4470 | 964-105 5. 5.55 — 0.04 Bil — 0.07 
3 0.4447 | 16-73-105 | 5- | 5-82 | —0.03 . — 0.09 
0.4447 | 18-73-1059 | 5.93 | 5-87 + 0.06 . — 0.01 
5.0.4425 | 27.82-.105 | 6-03 6-11 | —0.08 )* — 0.11 
; 0.4379 | 46-00-1055 | 6- 6-45 | —0.05 . — 0.05 
0-4334 | 64-17-1059 | 6- 6-80 | 0 3. + 0-16 


0-33 0-66 


Aus den Tabellen ergibt sich die bemerkenswerte Tatsache, dass 
sich rein formal die Versuche sowohl durch die Adsorptionsisotherme, 
wie durch die Hydrolysengleichung deuten lassen. Allerdings sind die 
bei der Adsorption erhaltenen k,-Werte ungewöhnlich klein im sauren 
sebiet und ungewöhnlich gross im alkalischen Gebiet. Ausserdem er- 
gibt die Anwendung der Hydrolysengleichung geringere und stets 
innerhalb der Versuchsfehler liegende Abweichungen, während bei 
Benutzung der Adsorptionsisotherme Abweichungen auftreten, die 
manchmal die Versuchsfehlergrenze übersteigen. Ferner spricht für 
Bevorzugung der Hydrolysengleichung, dass die Fehler bei Anwendung 
der Adsorptionsisotherme einen deutlichen Gang zeigen, und zwar so- 
wohl bei der Säuren- wie Basenbindung. Die beste Übereinstimmung 
wird mit den Werten n=z + (—) i[HCl,] + [CT] erzielt. Bei der 
Bewertung unserer Messungen darf nicht unberücksichtigt bleiben, 
dass die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration in kolloiden 
Lösungen wohl nie die Genauigkeit erreicht wie in gewöhnlichen Elek- 
trolytlösungen. 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass das Säure- und Basen- 
bindungsvermögen des kolloiden Chromoxyds wahrscheinlicher auf 
Salzbildung beruht, als auf Adsorption. 

Versucht man mit der gewonnenen Hydrolysengleichung nun die 
Wasserstoffionenkonzentration in dem konzentrierten Sol der Tabelle 1 
zu berechnen, so ergibt sich mit 

m—= 4538-101, h Pn 
176-2 -10°% (siehe Tabelle 4). beob. 7-95 -10°° 4-18. 
: 864. ber. 10-8 -10°° 3.97. 
2.345 - 10%. 
13* 
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Unter Benutzung der Gleichung für die Adsorptionsisotherme 
würde sich A = 15-0 : 10-5, p, = 3-82 ergeben. Also auch hier verdient 
die Hydrolysengleichung den Vorzug. 

Die Verschiebung des Gleichgewichts mit der Konzentration bei 
dem untersuchten Chromoxydsol kann man sich demnach so vorstellen: 
Beim Verdünnen tritt so starke Hydrolyse ein, dass die Wasserstoff- 
ionenkonzentration fast dieselbe bleibt wie im unverdünnten Sol. Die 
entstehende Salzsäure wird von den kompensierenden Chlorionen ge- 
liefert. Die durch diese Hydrolyse an und für sich abnehmende Menge 
der zu einer Mizelle gehörigen kompensierenden Chlorionen wird durch 
Nachdiffundieren von dem in der Mizelle enthaltenen Chlor immer auf 
derselben Höhe gehalten, bis der Vorrat an Cl, mehr oder weniger 
erschöpft ist. 

Berechnet man aus den gewonnenen Hydrolysenkonstanten K, 
und Ä, die Dissoziationskonstanten K,), und K/ nach der Gleichung: 
RE 110-4 

r K, Aa 
so ergibt sich K, = 3:585 - 107, K', = 4521 104, 

Aus den Dissoziationskonstanten erhält man dann weiter die 

Wasserstoffionenkonzentration am isoelektrischen Punkt zu: 


V K, 
K,, 
Da im isoelektrischen Punkt die Beständigkeit eines amphoteren 
Elektrolyten am geringsten ist, wäre bei dieser Wasserstoffionenkon- 
zentration ein Stabilitätsminimum zu erwarten. In der Tat konnte 
beobachtet werden, dass, sobald durch gesteigerten Laugenzusatz p, 
der Mischung auf etwa den Wert 4-8 kommt, eine Trübung aufzutreten 
beginnt, wie das aus der Zunahme der Intensität des Tyndallkegels 
deutlich zu erkennen ist. Andererseits ist dann ein Ausflocken des 
Sols zu erwarten, wenn an Stelle aller positiven Ladungen der Teilchen 
OH-Gruppen getreten sind. Das ist nach den oben entwickelten Vor- 
stellungen dann der Fall, wenn die Menge der dem Sol zugesetzten 
Mole Natronlauge z == 6-65 + 10-® + 9-97 - 10-5 = 16-62 - 10-5 beträgt 
(siehe Tabelle 1). Der Punkt beginnender Trübung mit p, = 4-8 ver- 
langt nach der Hydrolysengleichung z = rund 14 - 10-5 Mole Natron- 
lauge, der aus den Dissoziationskonstanten für den isoelektrischen 
Punkt berechnete Wert p, = 5:05 verlangt z = 20 -10-5 Mole Natron- 
lauge im Liter Mischung. 


bzw. = 


1-10? — 8.91: 10°% entsprechend p, = 5-05. 
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Nach dem vorhergehenden sollte man nun erwarten, dass bei 
weiterem Zusatz von Natronlauge sich die Intensität der Trübung ver- 
mindern würde, denn nach Überschreiten des isoelektrischen Punkts 
pflegen ja sonst an sich schwer lösliche Ampholyte wieder löslicher 
zu werden. Dies ist aber hier nicht der Fall, im Gegenteil kommt es 
bei steigendem Laugenzusatz bald zu einer Flockung, die sich auch 
bei starkem Laugenüberschuss und längerem Schütteln nicht wieder 
auflöst. Trotzdem bleibt, wie aus Tabelle 3 und folgende hervorgeht, 
die Gültigkeit der Hydrolysengleichung bestehen. Eine Erklärung 
hierfür sehen wir in folgendem. Beim Zusatz von überschüssiger Na- 
tronlauge muss das Chromoxydsol durch den isoelektrischen Punkt 
hindurch, der Weg von den ursprünglich positiven Mizellionen zu den 
negativen muss also über die entladenen Teilchen führen, die wegen 
der hohen Konzentration sehr schnell koagulieren. Das Koagulat wird 
zwar, wie wir aus der Gültigkeit der Hydrolysengleichung in diesem 
Gebiet schliessen müssen, von der überschüssigen Natronlauge ange- 
griffen, also aufgeladen, eine Zerteilung, also Peptisation, findet aber 
nicht statt; das Koagulat ist so verfestigt, dass die elektrostatischen 
Abstossungskräfte der aufladenden Ionen es nicht mehr zu zerreissen 
vermögen. Daraus geht hervor, dass die chemische bzw. physikalische 
Struktur des Koagulats aus einem Chromoxydsol [wahrscheinlich auch 
schon die der Teilchen selbst!)] in der Regel eine andere ist, als die 
des aus einer Chromsalzlösung frisch gefällten Chromhydroxydnieder- 
schlags. Dass die aus Metalloxydsolen gefällten Koagulate meist 
schwerer löslich sind, als die aus den Salzlösungen frisch gefällten 
Hydroxyde, ist eine bekannte und weit verbreitete Erscheinung. 

Zum Schluss soll noch die Frage erörtert werden, was M, und M, 
in den Hydrolysengleichungen bedeuten und in welcher Beziehung 
diese Werte zu der Äquivalentaggregation stehen. Die Hydrolysen- 
gleichungen wurden abgeleitet unter der Voraussetzung, dass die die 
Aufladung der Kolloidteilchen bewirkenden Ionen dadurch entstanden 
gedacht werden können, dass Chromoxyd oder Chromhydroxyd usw. 
kurz die Kolloidsubstanz mit Säure oder Base reagiert unter Bildung 
einer der Hydrolyse unterworfenen salzartigen Verbindung. K/ und K,, 
sind die Hydrolysenkonstanten, die das entstehende Gleichgewicht be- 
herrschen. M, und M, bedeuten gewissermassen die Äquivalent- 
gewichte bzw. die Verbindungsgewichte der Kolloidsubstanz, d. h. die 


1) Vgl. R.Zsısmonpy, Kolloidehemie. 5. Aufl. II. Teil, S.130 und 140. 
Leipzig 1927. 
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Gramme Chromoxyd, die von einem Mol Salzsäure bzw. Natronlauge 
gebunden würden, wenn keine Hydrolyse einträte. Rechnen wir die 
M ,- und M,-Werte der Tabelle 3 und folgende in Mole um, so ergibt 
sich, dass in dem untersuchten Konzentrationsintervall, wenn keine 
Hydrolyse einträte, 1 Molekül Salzsäure von rund 6 Molekülen, 1 Mo- 
lekül Natronlauge von rund 3 Molekülen Chromoxyd gebunden wird, 
und zwar unabhängig von der Menge der vorhandenen Säure und Base, 
oder anders ausgedrückt: auf 6 Moleküle Chromoxyd entfällt unter 
den vorliegenden Versuchsbedingungen bei der Salzsäurebindung eine 
reaktionsfähige OH-Gruppe, auf 3 Moleküle Chromoxyd bei der Na- 
tronlaugebindung ein reaktionsfähiges H-Atom. Träten bei der Säure- 
bindung alle reaktionsfähigen OH-Gruppen wirklich auch in Reaktion, 
so würde auf 6 Moleküle Chromoxyd eine positive elektrische Ladung 
entfallen, d.h. die Äquivalentaggregation würde 6 betragen; in Wirk- 
lichkeit wird aber die Salzbildung durch die Hydrolyse gehemmt; 
daher macht z. B. beim Ausgangssol (siehe Tabelle 1) die Salzbildung 
schon früher halt, nämlich, wie aus der gefundenen Äquivalentaggre- 
gation 30 hervorgeht, dann, wenn eine der auf 30 Moleküle Chrom- 
oxyd vorhandenen fünf OH-Gruppen durch eine positive Ladung er- 
setzt ist. 
Zusammenfassung. 


Chromoxydsol vermag sowohl Säure wie Base zu binden. Die 
Untersuchung der Frage, ob es sich hierbei um eine Adsorption oder 
einen der Salzbildung ähnlichen Vorgang handelt, also um ein hydro- 
Iytisches Gleichgewicht, führt zu dem Ergebnis, dass durch die Hydro- 
Iysengleichung die gemessenen Werte sich innerhalb der Versuchs- 
fehler gut wiedergeben lassen. 

Die Auffassung des Chromoxydsols als kolloide Lösung eines am- 
photeren Elektrolyten wird dadurch gestützt, dass der mit Hilfe der 
gemessenen sauren und basischen Dissoziationskonstanten berechnete 
isoelektrische Punkt mit dem beobachteten übereinstimmt. Bemer- 
kenswert ist, dass die gemessenen Werte mit Hilfe der Adsorptions- 
isotherme zwar weniger gut, aber immerhin noch leidlich erfasst werden 
können. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir für 
die Gewährung von Mitteln bei der Ausführung dieser Untersuchung. 


Köln, Institut f. Physikal. Chemie u. Kolloidehemie der Universität. 
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Die Verdünnungswärme von Salzen bei sehr kleinen 
Konzentrationen. 


Von 


W, Nernst und Dr. W. Orthmann. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 11. 6. 28.) 


Es werden Methoden zur Bestimmung von Verdünnungswärmen wässeriger 
Lösungen mitgeteilt, bei denen Temperaturänderungen bis zu wenigen Millionstel 
Grad gemessen werden konnten. Die gewonnenen Ergebnisse lassen sich mit den 
neueren Anschauungen über die Konstitution verdünnter Salzlösungen nicht ohne 
weiteres in Einklang bringen. 

1. Vorläufiger Apparat. 

Die neueren Theorien!) der Elektrolytlösungen gehen davon aus, 
dass bei starken Elektrolyten bei hinreichend grossen Verdünnungen 
(etwa unter 0-05 norm.) lediglich die elektrischen Ladungen der Ionen 
die Abweichungen bedingen sollen, die man von denjenigen Werten 
findet, die sich unter Anwendung der Gasgesetze und Annahme voll- 
ständiger Dissoziation berechnen lassen. Auf diese Weise wird sofort 
der bekannte Befund erklärlich, dass analog konstituierte Salze, d.h. 
Salze, die aus gleichwertigen Ionen bestehen (z.B. KCl und LKÜl), 
gleiche Werte des osmotischen Drucks in äquimolekularen Konzen- 
trationen aufweisen. In idealen Lösungen, d.h. bei Gültigkeit der 
Gasgesetze, muss die Verdünnungswärme Null sein; die erwähnten 
Theorien verlangen daher, dass etwa auftretende Verdünnungswärmen, 
selbstverständlich auf hinreichend kleine Konzentrationen bezogen, 
ebenfalls für analog konstituierte Elektrolyte gleich gross sind, wie 
übrigens auch DeByYE?) gelegentlich angemerkt hat, und wie von 
BJERRUM?®) des näheren ausgeführt wird. 

Die Methoden zur Bestimmung selbst äusserst kleiner Verdün- 
nungswärmen sind in dem von einem von uns früher geleiteten Göt- 


!) MILNERr, Philos. Mag. 23,551. 1912. 25,743. 1913. J. Cu. GHosH, Z. physikal. 
Chem. 98, 211. 1921. P. DesyE und E. Hücker, Physikal. Ztschr. 24, 185. 1923. 
*) Loe. eit., S. 193. 3) BJERRUM, Z. physikal. Chem. 119, 145. 1926. 
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tinger Institut für physikalische Chemie!) wohl bereits weitgehend 
ausgearbeitet. 

Für unsere ersten Messungen stellte uns in freundlichster Weise 
H. v. STEINWEHR?) das für andere Zwecke von ihm kürzlich benutzte 
Calorimeter zur Verfügung. Wegen aller Einzelheiten sei auf diese 
Arbeit verwiesen; bemerkt sei nur, dass die Temperaturen mit Hilfe 
von 20 Eisenkonstantan-Thermoelementen gemessen wurden, und dass 
es sich um ein Differentialcalorimeter handelt, indem zwei genau 
gleiche Calorimetergefässe benutzt werden. Zur Bestimmung der 
Thermokraft verwandten wir das für solche Zwecke höchst brauch- 
bare Galvanometer von DIESSELHORST in der Ausführung der Firma 
Siemens. Da wegen der Trägheit der 'Thermoelemente die Einstellung 


des Temperaturgleichgewichts — die Verdünnungswärme stellt sich 
natürlich praktisch momentan ein — etwa 25 Sekunden erforderte, 


so konnte mit höchster Schwingungsdauer und starker Dämpfung ge- 
arbeitet werden, d. h. wir durften auf den sonst meistens erforderlichen 
Ballastwiderstand verzichten. Der Widerstand der Galvanometer- 
leitung war Widerstand des Galvanometers 55 Ohm + Widerstand 
der Thermoelemente 26 Ohm, zusammen 81 Ohm. Die Empfindlich- 
keit des Galvanometers wurde nach jeder Messung in der Weise kon- 
trolliert, dass an ein in der Galvanometerleitung liegendes Normalohm 
ein Westonelement mit 100000 Ohm Vorschaltwiderstand angelegt 
wurde. Es ergab sich ein Ausschlag von Imm für 0-121 Gramm- 
calorien. Da jedes Calorimeter eine Wärmekapazität von etwa 1000 Ca- 
lorien besass, so konnte man bei einer Ablesungsgenauigkeit bis auf 
etwas mehr als 0-1 mm etwa bis auf hunderttausendstel Grade messen. 
Die Eichung des Galvanometers auf Calorien geschah in der üblichen 
Weise mit Hilfe elektrischer Erwärmung, indem die Spannung an den 
Enden eines Widerstands (etwa 2Ohm, bestehend aus einem mit 
Quecksilber gefüllten und gebogenen Glasrohr, das zum Teil in eine 
äusserst feine Capillare ausgezogen war) und der in 10 bis 20 Sekunden 
hindurchgeleitete Strom gemessen wurden. Wir begnügten uns ab- 
sichtlich mit einem Ausschlag von wenigen Millimetern, machten die 
Eichung fast nach jeder Versuchsreihe und überzeugten uns, dass wir 
trotz eines so kleinen Ausschlags, wie er ähnlich ja auch nur bei un- 
seren Messungen auftrat, durch Mittelnehmen aus mehreren Mes- 


1) H. v. STEINWEHR, Z. physikal. Chem. 38, 185. 1901 und besonders G. Rü- 
MELIN, Z. physikal. Chem. 58, 449. 1907. 2) H. v. STEINWEHR, Z. physikal. Chem. 
Ss, 229. 1914. 
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sungen durchaus zuverlässige Werte erhielten. Mit anderen Worten: 
wir imitierten die thermochemische Messung möglichst durch eine 
entsprechende Messung elektrischer Energie, die unter vollkommen 
vergleichbaren Umständen erfolgte, und gewannen so die Sicherheit, 
dass unsere Messungen durch grobe Fehler unbekannten Ursprungs 
nicht entstellt sein können!). 

Die schwierigste von uns zu lösende Frage bestand in der Art 
und Weise, wie die Vermischung der konzentrierteren mit der ver- 
dünnteren Lösung zu erfolgen hat. Da bereits jede Unregelmässigkeit 
des Rührens — der bei unseren Versuchen benutzte, vollkommen 
symmetrisch gebaute Doppelrührer wurde nach dem Takte eines Me- 
tronoms mit der Hand betätigt, so dass etwaige dadurch hervor- 
gerufene Wärmeentwicklungen durch Berücksichtigung des Tempe- 
raturgangs herausfallen — nach unseren früheren Erfahrungen ge- 
waltige Fehler bedingen kann, so musste auf das sorgfältigste geprüft 
werden, ob nicht die notwendigerweise mit einer kleinen Extrarührung 
verbundene Vermischung störend wirken kann. Als wir die konzen- 
triertere Lösung in einem Reagensgläschen unterbrachten, dessen 
Boden durch einen kleinen innerhalb desselben befindlichen Rührer 
durchstossen wurde, zeigten sich bei ‚‚Leerversuchen“ (Benutzung der 
gleichen Lösung innerhalb des Reagensgläschens und ausserhalb des- 
selben) sofort unregelmässige Wärmeeffekte, die eine genauere Mes- 
sung unmöglich machten. 

Nach einigen weiteren Versuchen bewährte sich folgende Einrich- 
tung: Auf ein Reagensgläschen mit abgesprengtem Boden wurde ein 
kurzes Stückchen Gummischlauch geschoben, in welches ein teller- 
förmig gestanztes Stückchen Messingblech als Bodenabschluss ein- 
gesetzt wurde. Durch einen leisen Druck des Rührers wurde der Ver- 
schluss herausgedrückt und durch den inneren Rührer für rasche 
Vermischung gesorgt. In jedes Calorimeter wurden zwei Reagenz- 
gläschen eingetaucht, so dass unmittelbar hintereinander immer vier 
Versuche zur gegenseitigen Kontrolle ausgeführt werden konnten. In 
jedem Reagensglas befanden sich immer 15 cm? der konzentrierteren 
Lösung, während die Calorimeter stets 900 cm? einer verdünnteren 
Lösung des gleichen Elektrolyten enthielten. Ein „Leerversuch‘, wozu 
innen und aussen die gleiche verdünnte Chlorkaliumlösung diente, 
ergab die Galvanometerausschläge 0-0, 0-3, 0-0, 0-0; d.h. die Ver- 


!) Näheres siehe Berl. Acad. Ber. 1926, S. 51. 
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mischung verlief ohne merkliche sekundäre Wärmeentwicklung. Vor 
jedem Versuch wurde natürlich auch die Lösung im Reagensgläschen 
ein wenig gerührt, um etwaige Temperaturdifferenzen zwischen innen 
und aussen möglichst auszugleichen. Dass bei den eigentlichen Mes- 
sungen die Vermischung vollständig war, wurde in mannigfaltiger 
Weise kontrolliert, z. B. auch in der Weise, dass man die Reagens- 
gläschen mit einer ziemlich konzentrierten Lösung beschickte und sich 
davon überzeugte, dass die in diesem Falle erhebliche Temperatur- 
änderung rasch (in etwa 30 bis 50 Sekunden) zur vollständigen Mes- 
sung gelangte, dass sich also in der Tat keine nachträglichen Ver- 
mischungen, die sich durch weitere Wärmeeffekte hätten verraten 
müssen, abspielten. 

Bereits die mit dem vorläufigen Apparat gewonnenen Ergebnisse 
liessen erkennen, dass, entgegen der damals vorliegenden Theorie, auch 
bei grossen Verdünnungen Wärmeentwicklung (nicht Abkühlung) er- 
folgt; in einer freundlichen brieflichen Mitteilung schrieb uns damals 
(1926) Herr DEBYE, dass bei Berücksichtigung des Lösungsmittels in 
der Tat Wärmeentwicklung zu erwarten ist; fast gleichzeitig erschien 
die S. 199 erwähnte Arbeit von BJERRUM, in der die gleiche Formel 
(siehe weiter unten) abgeleitet wurde. 


2. Verbesserte Apparatur. 

Die vorstehend beschriebene Methode wird wegen ihrer leichten 
Handhabung und im Vergleich mit allen früheren Methoden erheblich 
grösseren Genauigkeit häufig mit Erfolg benutzt werden können. Da 
aber die gewonnenen Ergebnisse mit den vorliegenden Theorien viel- 
fach unvereinbar waren, gingen wir dazu über, den beschriebenen 
Apparat zu verfeinern, um besonders auch Lösungen noch viel kleinerer 
Konzentration untersuchen zu können. 

Bereits in unserer ersten Mitteilung!) wiesen wir auf folgende 
Verbesserungen hin: Steigerung der Empfindlichkeit, mechanische 
möglichst gleichförmige Rührung, Vermehrung der Zahl der 
Thermoelemente, Verwendung eines starken Kupfermantels, der die 
beiden Calorimeter innerhalb des Vakuumgefässes umgibt, zum Schutz 
gegen die Schwankungen der Aussentemperatur. In der Tat lieferte 
ein neuer nach diesen Richtlinien konstruierter Apparat vollkommen 
die von uns erstrebte Empfindlichkeit. 


1) Loc. eit., 8.53. 1926. 
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W. ORTHMANN übernahm es, auf Grund dieser Gesichtspunkte 
eine Konstruktion der Apparatur auszuführen; dieselbe bewährte 
sich so vollkommen, dass sie im wesentlichen allen unseren Wünschen 
entsprach, und dass nachträgliche Änderungen nicht anzubringen 
waren. 

Als Calorimetergefässe wurden zwei halbzylinderförmige Glas- 
gefässe benutzt, die bequem je 500 cm? Flüssigkeit aufnehmen konnten. 
Zur Messung der Temperaturdifferenz dienten 100 Eisenkonstantan- 
Thermoelemente aus ziemlich dicken Drähten, deren Gesamtwiderstand 
nur 15-5 Ohm betrug. Ihre Lötstellen befanden sich wie früher in 
kleinen mit Quecksilber gefüllten Glasröhrchen. Die 200 Glasröhrchen 
waren in einem Pertinaxbrettchen befestigt, je vier Reihen zu 25 auf 
jeder Seite. In jeder Reihe waren die Gläschen von verschiedener 
Länge, so dass die Temperatur über die ganze Höhe des Calorimeter- 
inhalts gemittelt wurde. Die Lösung in der Menge von je 10 cm? 
befand sich wie früher in vier Reagensgläsern, die unten abgesprengt, 
mit einem Stück Gummischlauch überzogen und durch ein rundes 
Glasplättehen verschlossen waren. Durch einen unten plattgedrückten 
Glasstab konnten die Plättchen sanft herausgedrückt und die Ver- 
mischung durch einige kräftige Stösse dieses Rührers genügend voll- 
kommen bewirkt werden. Zur Rührung des Calorimeters dienten zwei 
Glasplatten, die an Glasstäbe angeschmolzen waren. Sie waren so ge- 
formt, dass der zwischen 'Thermoelementen und eingetauchten Rea- 
gensgläsern noch bleibende Raum möglichst zum Rühren ausgenutzt 
wurde. Als am günstigsten erwies es sich, 20 mal pro Minute den 
Rührer mit Hilfe eines mit konstanter Spannung betriebenen Motors 
auf und ab zu bewegen. Die Calorimetergefässe, die eingetauchten 
Reagensgläser und die Thermoelemente waren, miteinander fest ver- 
bunden, gut wärmeisoliert am Deckel des zylinderförmigen Kupfer- 
gefässes von 1 cm Wandstärke befestigt. Dieser Deckel war, wiederum 
gut wärmeisoliert, an einem Holzgestell aufgehängt, das auch den 
tührmotor trug. Das Kupfergefäss selbst konnte von unten über den 
Apparat geschoben und an seinem Deckel fest verschraubt werden, 
so dass eine gut wärmeleitende Umhüllung vorhanden war, in der sich 
nur Löcher für die Rührstangen und die Thermometer befanden. Über 
dieses Kupfergefäss konnte ein versilbertes Dewargefäss von 20 cm 
lichter Weite und 30 cm nutzbarer Höhe geschoben werden, so dass 
der Deckel des Kupfergefässes sich etwa 10 cm unter seinem oberen 
Rand befand und mit einer entsprechenden Schicht von Watte be- 
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deckt werden konnte. Das Dewargefäss war zum weiteren Wärme- 
schutz von zwei Filzhüllen mit Luftzwischenraum umgeben. 

Als Galvanometer wurde ein Drehspulinstrument nach Prof. 
ZERNIKE von Kipp & Zonen in Delft mit dem System Ze. benutzt, 
das sich ausgezeichnet bewährte. Der Systemwiderstand beträgt nur 
14-5 Ohm, die Schwingungsdauer 8 Sekunden und die Ampereempfind- 
lichkeit etwa 4 -10-1°%, Zur aperiodischen Einstellung ist ein Gesant- 
widerstand von etwa 250 Ohm nötig. Da es uns nicht auf schnelle 
Einstellung ankam, benutzten wir das Instrument mit nur 130 Ohm 
Gesamtwiderstand (100 Ohm Vorschaltwiderstand, 15:5 Ohm Wider- 
stand der 'Thermoelemente, 14:5 Ohm Spulenwiderstand). Die Emp- 
findlichkeit unseres Instruments hing stark von der Stellung der Spule 
ab; bei 2-75 m Skalenabstand z. B. ändert eine Verschiebung des Null- 
punkts um 75cm die Empfindlichkeit um etwa 20%. Die Änderung 
erfolgt linear mit der Änderung der Spulenstellung, so dass man durch 
kommutierte Ausschläge die Empfindlichkeit bei einer bestimmten 
Stellung exakt bestimmen kann, was selbstverständlich vor und nach 
jeder Messung mit Normalelement und Normalohm geschah, so dass 
eine Störung unserer Messungen nicht in Frage kam. 

Die Apparatur wurde, wie oben beschrieben, durch Zufuhr elek- 
trischer Energie mittels dünner langer mit Quecksilber gefüllter Glas- 
capillaren auf Calorien geeicht. 1 mm Ausschlag auf der 2-75 m ent- 
fernten Skala entsprach jetzt eine Energie von 0-00318 Calorien, wenn 
der durch Anlegen eine Normalelements über 100000 Ohm an 0-1 Ohm 
erzielte Ausschlag gleich 54-0 Skalenteilen war. Unter Berücksichti- 
gung der geringeren Wärmekapazität des jetzigen Calorimeters (etwa 
670 für jede Seite statt früher etwa 1000) würde sich bei gleicher 
Ablesegenauigkeit wie früher eine Steigerung der Empfindlichkeit der 
Temperaturmessung auf etwa das 25fache ergeben. Da jedoch die 
Schwankungen und Gangänderungen zweimal so gross waren wie 
früher, kann man eine wirkliche Steigerung der Messgenauigkeit auf 
etwa das 12fache annehmen. 

Übrigens sei hier eingeschaltet, dass sich in erster Linie durch 
Vergrösserung der Wassermenge, wobei die Anordnung der Thermo- 
elemente zugleich günstiger für eine vollständige Rührung erfolgen 
könnte, die Messgenauigkeit nötigenfalls noch erhöhen liesse. Zu einer 
Vergrösserung der Zahl der Thermoelemente liegt weniger Veranlassung 
vor, da sich die Galvanometerempfindlichkeit noch stark vergrössern 
lässt; Störungen in der äusseren Leitung lagen nicht vor, das Galvano- 
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meter stand völlig ruhig, wenn die Thermoelemente kurzgeschlossen 
waren. 

Selbstverständlich wurde aber eine andere Fehlerquelle, auf die 
wir schon S. 201 hinwiesen, sorgfältig berücksichtigt, nämlich der Aus- 
fall sogenannter ‚‚Leerversuche‘', 
bei denen sich innen und aussen 
reines Wasser oder die gleiche 
Lösung befand. Offenbar muss 
erstrebt werden, dass hierbei ein 
möglichst kleiner und möglichst 
konstanter Effekt auftritt. Wäh- 
rend derselbe früher verschwin- 
dend klein war, trat nun mit 
Schwankungen von nur wenigen 
Zehnteln, also befriedigend kon- 
stant, 1-6 mm Abkühlung auf. 
Dies überrascht, da bei der be- 
schriebenen Vermischung immer- 
hin gerade merkliche Reibungs- 
wärme hätte auftreten müssen. 
Die nächstliegende Erklärung be- 
steht offenbar darin, dass infolge 
der Rührung das Calorimeter- 
wasser stets etwas wärmer ist 
als der stagnierende Inhalt der 
Reagensgläschen, der übrigens 
vor jeder Versuchsreihe gerührt Fig. 1. A Dewargefäss, B Cu-Mantel, 
wurde; vielleicht spielt auch eine C Calorimetergefässe, D Thermoelemente, 
mit der Vermischung verbun- E Reagenzgläser mit der zu verdünnenden 
dene geringe Verdampfung des Lösung, F Glasstäbe, G Bührer aus Glas, 
Wassers mit!). Wie dem auch HW se eg SMlnumgen für Thermometer, 

; 522% schlechter Wärmeleiter. 
sei, der soeben beschriebene Ef- 
fekt ist so klein und dabei glücklicherweise so konstant, dass die er- 
wähnte (übrigens sehr häufig kontrollierte) Korrektion von 1-6mm wohl 
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ı) Eine geringe Verdampfung, um die es sich bei der Konstruktion unserer 
Apparatur überhaupt nur handeln kann, stört selbstverständlich nicht im geringsten, 
wenn sie nur in beiden Calorimetern annähernd gleichmässig erfolgt, was unsere 
Apparatur von vornherein verbürgt und ausserdem durch die Kleinheit des Ganges 
der Temperaturdifferenz beider Calorimeter bewiesen wird. 
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als völlig einwandfrei gelten kann. Zugleich ersieht man, dass es zweck- 
mässig ist, das Gefäss, das die zu verdünnende Lösung enthält, klein 
zu wählen, um das Auftreten merklicher Temperaturdifferenzen zwi- 
schen Calorimeterwasser und Lösung zu verhindern, die natürlich jede 
genaue Messung illusorisch machen würden. Einzelheiten und Dimen- 
sionen unseres Apparats gehen aus der Fig. 1 hervor. 


Versuchsergebnisse. 
In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse zusammengestellt. 
Es befinden sich unter: 
1 der untersuchte Elektrolyt; : 
2 die Anfangs- und Endkonzentrationen in Mol pro Liter; 
3 die Wärmetönung in cal für 10 cm? Lösung in Tabelle 1; für 
500 cm? Lösung in Tabelle 2; 
4 die Zahl der Einzelversuche; 
5 die nach BJERRUM und DeBYyE für die betreffenden Konzen- 
trationsverhältnisse berechnete Wärmetönung. Dazu wurden 
die Formeln!) 


U,= 418 ye für ein-einwertige, 
U, = 2170 ye für ein-zweiwertige, 
U, = 3344 Ve für zwei-zweiwertige Salze benutzt. 


Vor jeder Messung befanden sich in jedem der beiden Calorimeter- 
gefässe 500 cm® Leitfähigkeitswasser und in jedem der vier Reagens- 
gläser 10 cm? der zu verdünnenden Lösung. Der Vorgang beim Aus- 
stossen des zweiten Gläschens auf jeder Seite ist ein anderer als beim 
Ausstossen des ersten, da sich aussen nun nicht mehr Leitfähigkeits- 
wasser, sondern schon verdünnte Lösung befindet. Kehrt die Ver- 
dünnungswärme ihr Vorzeichen nicht um, so kann man alle vier 
Versuche mitteln und mit einer Genauigkeit von etwa 3%, dieses 
Mittel als den Effekt ansehen, der bei Verdünnung von 10 cm? der 
Ausgangslösung auf eine mittlere Endkonzentration auftreten würde. 


In der Nähe eines Umkehrpunkts führt dieses Verfahren zu falschen 


Werten. Darum sind in der Tabelle die vier Versuche jeder Serie 
in zwei und zwei getrennt unter Angabe der verschiedenen Endkonzen- 
trationen, soweit die Messgenauigkeit zu dieser Trennung ausreicht. 
Der Unterschied zwischen zwei solchen Messungen, z.B. KNO,; 0-l, 
0-004 und 0-1, 0-002 gibt die Verdünnungswärme für den Fall, dass 
man die in 20 cm? 0-1 norm. Lösung enthaltene Zahl von Molen von 


1) BJERRUM, loc. cit. 











0.004 


| Wert 


sichti; 


& doch 


stosse 
Eben: 
bilduı 
Diffe 


= tönur 


wurd 
einen 
Lösu: 


= neue! 


gebeı 


7 frühe 


dahe: 
mess: 


dien 





weck- 

klein 
| Zwi- 
ı jede 
imen- 


NZen- 
urden 


neter- 
ıgens- 
Aus- 
beim 
keits- 
Ver- 
' vier 
dieses 
‚3 der 
rürde. 
schen. 
Serie 
nzen- 
eicht. 
‚ol, 
dass 


ı von 


: die nachfolgende Arbeit. 


Die Verdünnungswärme von Salzen bei sehr kleinen Konzentrationen. 207 


0.004 norm. auf 0-002 norm. verdünnt. Dieses Verfahren liefert den 
Wert der Verdünnungswärme einer 0-004 norm. Lösung unter Berück- 


# sichtigung der grösseren Messfehler einer solchen Differenzmessung 
2 doch noch etwa achtmal genauer, als die direkte Messung durch Aus- 
© stossen eines Gläschens mit 10 cm? 0-004 norm. Lösung es tun würde. 


Ebenso sind die Verdünnungswärmen für 0-013 norm. durch Differenz- 


= pildung gewonnen worden. Die in Tabelle 2 angegebenen, durch 


Differenzbildung aus Tabelle 1 gewonnenen Zahlen geben die Wärme- 
tönung für 500 cm? der Anfangskonzentration an. Die Versuche 
wurden bei einer Temperatur von nahe 18° durchgeführt. Die mit 
einem Stern versehenen Messungen der Tabelle 1 sind auf 10 cm? 
Lösung umgerechnet aus der früheren Mitteilung übernommen. Unsere 


“ neuen Zahlen stimmen mit den älteren innerhalb der früher ange- 
E gebenen Messgenauigkeit überein, nur ist zu beachten, dass, was uns 
: früher unbekannt war, der Temperatureinfluss erheblich ist, und dass 
- daher besonders beim Zinksulfat früher kleinere Wärmetönungen ge- 
\ messen wurden. 


Eine genauere Darstellung der Einzelheiten der Messung gibt 


Tabelle 
2 








ET +1; 0.0027 | + 0.104 
INCH: . 0-0010 + 0.020 
Bi. ., 0.0134 + 0.601 
> 0.0067 + 0.690 
20:25 +1; 0.004 + 0.099 
2 A 1; 0.002 + 0.114 
ANO, .. +1; 0.002 ı + 0.114 
KNO; ..| 0.0010 + 0-.020 
KNO; .. 0-0003 + 0-.0034 
CaCk ..| 0.003 | | | + 0.527 
CaCk ..| 0.0017 | | + 0:093 
Cal, ..| 0.0003 | + 0.017 
Ca(NOs). | 0:5; 0-02 + 5-74 

Ca(NOss. | 0-1; 0.004 + 0.513 
Ca(NOs). | 01; 0-002 + 0.590 
Ca(NOs). | 0-00133 + 0.099 
Ca{NOs). | 0:00067 + 0.114 
Ca(NOs). | 0.0003 + 0.017 
ZnSO .. 0.004 + 0.790 
ZnSO; . . 0.002 | + 0:908 
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Tabelle 2 (t = 18°). 








1 2 3 a8 
KCI ... 0.0134; 0.0067 + 0.045 2  +0.089 
KÜI .... 0004; 0.002 + 0.015 2 +0015 
KNO; .. 0004; 0.002 + 0.008 4 | +0015 
Ca(NOz). 0.004; 0.002 + 0.042 2 | +0.077 
Ca(NO35. 0.0013; 0.00067 + 0.018 2 | +0015 
ZnS0, .. 0.004; 0.002 + 0.154 4 | +0118 

Ergebnisse. 


Das wichtigste Ergebnis der vorliegenden Experimentalarbeit ist 
darin zu erblicken, dass gerade bei den Energieänderungen in ver- 
dünnten Lösungen, also auf einem fundamentalen Gebiete, die von 
DEBYE entwickelte Theorie insofern als unvollständig sich heraus- 
stellt, als mehrfach auch in sehr verdünnten Lösungen die Verdün- 
nungswärme nicht einmal dem Vorzeichen nach den Forderungen 
jener Theorie genügt. Unsere Versuche zwingen also zu einer weit- 
gehenden Ergänzung der letzteren (vgl. darüber die beiden nachfolgen- 
den Arbeiten). 

Zugleich wurden calorimetrische Apparaturen beschrieben, die 
nicht nur bei der Messung von Verdünnungswärmen, sondern auch in 
ähnlichen Fällen Verwendung finden können. 
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Über die Verdünnungswärme 
schwach konzentrierter Lösungen. 


Von 
S. Meiring Naude. ') 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 11. 6. 28.) 


Inhalt. 
1. Einleitung. — 2. Apparatur. a) Differentialkalorimeter. b) Galvanometer. 
ce) Eichung. d) Versuchsmethode. — 3. Die DegyE-Hückersche Theorie. — 4. Mes- 
sungen der Verdünnungswärme bei etwa 18°. a) Nichtelektrolyte. b) Säuren. 
c) Salze (starke Elektrolyte). — 5. Die Nernstsche Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation und der Temperaturkoeffizient der Verdünnungswärme. — 6. Zu- 
sammenfassung. 


1. Einleitung. 


Durch die Übertragung der Gesetze idealer Gase auf verdünnte 
Lösungen konnte van 'T Horr?) den osmotischen Druck berechnen. 
ARRHENIUS?) erklärte nun die abnorm grossen experimentell gefun- 
denen Werte des osmotischen Druckes und der Gefrierpunktserniedri- 
gung usw., durch seine elektrolytische Dissoziationstheorie und die 
damit zusammenhängende Vermehrung der Anzahl der Teilchen in der 
Lösung. Diese Theorie hat sich auf verschiedenen Gebieten als sehr 
fruchtbar erwiesen. Es zeigte sich aber, dass vor allem bei starken 
Elektrolyten Anomalien ®) auftreten, die dazu führten, neben der Disso- 
ziation eine andere Ursache zu suchen, durch welche das Verhalten 
der starken Elektrolyte erklärt werden konnte. 

Im Jahre 1907 sprach SUTHERLAND?°) zuerst den Gedanken aus, 
dass die starken Elektrolyte beim Lösen in Wasser stets völlig in 
Ionen zerfallen, und dass das Verhalten der Elektrolyte zurückzu- 
führen sei auf die gegenseitige elektrostatische Beeinflussung der Ionen. 


!) Berliner Dissertation. 2) van't Horr, Z. physikal. Chem. 1, 481. 1887. 
») ARRHENIUS, Z. physikal. Chem. 1, 631. 1887. 4) Vgl. EBERT, Jahrbuch der 
Radioaktivität und Elektronik. Bd. 18, S. 134. 1921. 5) SUTHERLAND, Philos. 
Mag. 14, 1. 1907. 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 14 
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Lichtabsorptionsmessungen an Elektrolytlösungen führten BJERRUN!) 
zu einer ganz entsprechenden Hypothese. Nach den Versuchen von 
HERTZ?), MILNER®), GHOSH®) und BJERRUM?), die elektrischen Kräfte, 
die die Ionen aufeinander ausüben, mathematisch zu berechnen, 
scheint die Theorie von DEBYE und HückeL‘) wenigstens für sehr 
kleine Konzentrationen am einwandfreiesten zu sein. Neuerdings hat 
BJERRUM’) in einer anschaulichen Weise als Verbesserung der DEBYr- 
Hückerschen Rechnungen eine Theorie der ‚‚Ionenassoziation‘‘ ent- 
wickelt, die durch spätere statistische Betrachtungen von KRAMERS?) 
in ihren Grundlagen gestützt zu werden scheint, mit deren Hilfe ihm 
eine einwandfreiere Beschreibung mancher experimenteller Tatsachen 
bei höheren Konzentrationen gelingt, als es DEBYE und HÜCKEL mög- 
lich war. 

Die Theorie von DEBYE und Hücker ist als Grenzgesetz bei 
grösseren Verdünnungen an verschiedenen Erscheinungen®) experi- 
mentell nachgeprüft und zum Teil bestätigt gefunden worden. Vor 
kurzem haben NERNST und ÖRTHMANN!?) zum ersten Mal auch für 
die Verdünnungswärme die Theorie, wie DEBYE, BJERRUM!) und 
Gross und HALPERN?) sie für diesen Fall formulieren, an eigenen 
neuen Messungen geprüft. Später ist dann auch eine Arbeit von 
LANGE und MESSNER!?) über dasselbe Gebiet erschienen. 

Auf Anregung von Herrn Prof. NErRNST wurde die Arbeit von 
NERNST und ORTHMANN fortgesetzt, und vor allem die Verdünnungs- 
wärme der Nichtelektrolyte und Säuren gemessen; ferner wurde auch 


1) BJERRUM, Proc. 7. Intern. Congr. Appl. Chem., Sect. X, London. 1909. Vgl. 
auch Messungen von A. HantzscH und Mitarbeiter, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39, 3080, 
4153. 1906. 41, 1216, 4328. 1908. Z. physikal. Chem. 63, 367. 1908. Z. Elektrochem. 
18,470. 1912. 2) HERTZ, Ann. Phys., 4. Reihe, 87,1. 1912. 3) MıLner, Philos. 
Mag. 23, 551. 1912. 25, 742. 1913. 4) GmosH, Trans. Faraday Soc. 15, 154. 1919 
und Z. physikal. Chem. 98, 211. 1921. 5) BJERRUM, Forh. ved. d. 16 skandin. 
Naturforskunote, S. 226. 1916. Z. Elektrochem. 24, 321. 1918. Medd. fr. K. 
Vetensk. Nobelinstitut 5, Nr. 16. 1919. Z. anorgan. u. allgem. Chem. 109, 275. 
1920. *) Desye und Hückeı, Physikal. Ztschr. 24, 185. 1923. Dev, Physikal. 
Ztschr. 25, 97. 1924. Vgl. auch Referat von Hücker, Ergebn. d. exakt. Naturw. 3, 
199. 1924. ?) BJERRUM, Danske Vid. Selsk. Mat. Fis. Medd. 7, 9. Heft. 1926. 
8) KRAMERS, Ak. Wet. Amsterdam, Afd. Natuurk. 30, 145. 1927. °) Vgl. Hücker, 
Ergebn. d. exakt. Naturw. 3, 199. 1924. ORTHMANN, Ergebn. d. exakt. Naturw. 6, 
155. 1927. 10) NERNST und ORTHMANN, Ber. d, Berl. Akademie, S, 51. 1926. 
S. 136. 1927. 11) BJERRUM, Z. physikal. Chem. 119, 145. 1926. 12) Gross und 
HALPERN, Physikal. Ztschr. 26, 403. 1925. 13) LANGE und MESSNER, Naturwiss. 
15, 521. 1927. Z. Elektrochem. 88, 431. 1927. 
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der Temperaturkoeffizient der Verdünnungswärme untersucht. Als 
sich eine recht erhebliche Abhängigkeit von der Temperatur ergab, 
und zwar eine so grosse, dass sie aus der DEBYE-Hückeschen Theorie 
allein nicht erklärt werden konnte, stellte NeRnsT!) die Theorie auf, 
dass es in den meisten starken Elektrolytlösungen, im Gegensatz zu 
der Hypothese der vollständigen Dissoziation, die den obigen Theorien 
zugrunde liegt, undissoziierte Moleküle gibt, und dass diese beim Ver- 
dünnen dissoziieren und eine negative Verdünnungswärme verursachen, 
die sich über die positive nach der DegyE-Hückerschen Theorie ver- 
langte Verdünnungswärme überlagert. So konnte NERNST die durch 
ihn und ORTHMANN bestimmten Isothermen der Verdünnungswärme 
erklären. Im folgenden soll auch diese Theorie weiter experimentell 
untersucht werden. 


2. Apparatur. 
a) Differentialkalorimeter. 


Weil die Apparatur dieselbe war wie die von NERNST und ÖRTH- 
MANN benutzte, möge hier auf ihre Arbeit?) verwiesen und von einer 
vollständigen Beschreibung abgesehen werden. 


Zur Messung der sehr geringen Wärmetönungen wurde unter Ver- 
wertung der von NERNST und seinen Schülern?) gewonnenen Erfah- 
rungen ein Differentialkalorimeter benutzt mit 100 Eisenkonstantan- 
Thermoelementen, deren Lötstellen in kleinen, unten mit Quecksilber 
gefüllten Gläschen steckten und sich abwechselnd in einem der beiden 
Kalorimetergefässe befanden, die natürlich gleichmässig durch zwei 
gleichgrosse Glasrührer mit Hilfe eines Motors gerührt wurden. Zum 
Schutz gegen äussere Temperatureinflüsse wurde der ganze innere Teil 
nach den beim Kupferkalorimeter gemachten guten Erfahrungen mit 
einem 1 cm dicken Kupfermantel umgeben, der selbst wieder in einem 
Dewargefäss steckte und nach oben mit einer 10 cm dicken Watte- 
schicht abgeschlossen war. Die zu verdünnende Lösung befand sich 
in Reagenzgläschen mit abgesprengtem Boden, die durch ein Stück- 
chen Gummischlauch und ein Glasplättchen verschlossen waren. 
Schliesslich wurde das Glasplättchen mit einem Glasstab herausge- 


1) NERNST, Z. Elektrochem. 33, 428. 1927. 2) Vgl. vorstehende Arbeit. 
®) H.v. STEINWEHR, Z. physikal. Chem. 38, 185. 1901. Rümeuıx, Z. physikal. Chem. 
58, 449. 1907. Vgl. auch HausrATH, WIED. Ann. Phys. N. F.9, 522. 1902 und 
FLügeı, Z. physikal. Chem. 79, 577. 1912. 


14* 
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drückt und durch dreimaliges kräftiges Rühren mit diesem die Ver- 
mischung bewirkt. 

Dass nach dreimaligem Rühren mit dem Glasstab die Vermischung 
vollständig war, wurde dadurch festgestellt, dass beim nochmaligen 
Rühren kein weiterer Effekt auftrat; besonders aber wurde es in der 
‚Weise kontrolliert, dass man alle vier Reagenzgläschen mit 10 em? 
von einer einfachnormalen HNO,-Lösung füllte, nach Herausdrücken 
der Plättchen und dreimaligem Rühren die Hauptrührer abstellte und 
10 cm? der Lösung innerhalb des Gläschens und 10 cm? der äusseren 
Lösung gegen 0-1 norm. NaOH mit Methylorange als Indikator titrierte. 
Es wurde hierbei gefunden, dass schon nach einer halben Minute die 
Konzentration innerhalb und ausserhalb des Gläschens 0-028 norm. 
bzw. 0-024 norm. waren. Dieser Unterschied kommt aber gar nicht 
in Betracht, da die Ausgangslösung 1 norm. war. 

Mittels eines Gasofens und eines Gasregulators konnte die Tem- 
peratur des Zimmers in dem ersten Teil der Arbeit auf ungefähr 18° C 
konstant gehalten werden, und es wurden die Messungen bei dieser 
Temperatur ausgeführt. In dem zweiten Teil der Arbeit wurden Mes- 
sungen bei verschiedenen Temperaturen ausgeführt. Bei etwa 12° ( 
wurde bei dieser Temperatur im Zimmer gearbeitet, während bei etwa 
0°C das ganze Kalorimeter mit Inhalt und Kupfermantel auf etwa 
0°C vorgekühlt wurde und das Dewargefäss mit Eis und Eiswasser 
bis zum Rande des Kupfermantels gefüllt wurde. In 18 Stunden 
stellte sich das Temperaturgleichgewicht vollkommen ein, und es 
konnte die Messung bei etwa 0° Ü gemacht werden. 


b) Das Galvanometer. 


Zur Bestimmung der Thermokraft der Thermoelemente wurde 
dasselbe Drehspulgalvanometer nach Prof. ZERNICKE, wie bei NERNST 
und ORTHMANN!), benutzt. Bei kleineren Ausschlägen wurde mit nur 
130 Ohm Widerstand (14:5 Ohm des Galvanometers, 15-5 Ohm der 
Thermoelemente und 100 Ohm Vorschaltwiderstand) gearbeitet, wäh- 
rend bei den grösseren Ausschlägen 1100 Ohm Vorschaltwiderstand an- 
gewendet wurden, sodass 1130 Ohm sich im Galvanometerkreis befanden. 
Wegen weiterer Einzelheiten vergleiche man die vorstehende Arbeit. 

Die Widerstände die in einem Manganinwiderstandskasten lagen, 
wurden in Watte eingepackt, damit keine plötzlichen Temperatur- 


1) NERNST und ORTHMANN, Ber. Berl. Akad., S. 136. 1927. 
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schwankungen, die Thermoströme verursachen würden, auftreten 
konnten. Alle Kontakte wurden ebenfalls in Watte eingewickelt und 
es wurden ausserdem Kontakte zwischen verschiedenen Metallen mög- 
lichst vermieden. Das Galvanometer stand ganz ruhig auf einer Auf- 
hängung innerhalb einer Pappkiste, frei von Erschütterung und Luft- 
strömungen, und wenn die Thermoelemente kurzgeschlossen waren, 
konnte man mit einem Fernrohr bis auf !/,, Skalenteil genau ablesen. 


e) Die Eichung. 

Die Apparatur wurde wie in der Arbeit von NERNST und ORTH- 
MANN durch Zufuhr elektrischer Energie mittels dünner, mit Queck- 
silber gefüllter Glaskapillaren mit einem Widerstand von etwa 15 Ohm 
in cal. geeicht. Die Stromstärke und die Spannung wurden durch 
zwei Präzisionsinstrumente gemessen und die Zeitdauer der Energie- 
zufuhr durch eine Stoppuhr und ein Metronom bestimmt. Der Aus- 
schlag, der einer bestimmten Energiezufuhr entspricht, wurde auf der 
Skala abgelesen. Die zugeführte Energie wurde geändert, indem man 
die Stromstärke und die Zeitdauer der Stromzufuhr abänderte. Die 
Eichungen wurden oft zwischen den Messungen wiederholt. In Ta- 
belle 1 werden einige Eichungen angegeben. Die erste Spalte gibt den 
Ausschlag in Millimeter als Mass der Energiezufuhr; die zweite die 
Energie in g-Kalorien pro Millimeter Ausschlag für den Fall, dass 
1-0185 - 10% Volt auf der 2-75 m entfernten Skala einen Ausschlag 
von 54-0 mm hervorrufen; und die dritte Spalte die Anzahl der ein- 
zelnen Messungen, über die gemittelt wurde: 


Tabelle 1. 





Ausschlag Empfindlichkeit Anzahl der 
in mm in cal pro mm | gemittelten Messungen 


0-.00319 
0-.00316 
0.00320 
0.00316 
0-00319 
0-00316 
0.00311 
0.00326 
0-.00317 





Hieraus ergibt sich als Mittelwert 1 mm gleich 0-00318 cal, und 
über alle übrigen Messungen gemittelt ergibt sich auch 1 mm gleich 
000318 cal. Bei 14-1° ergab sich als Mittelwert aus sechs Messungen 
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1 mm = 0:00319 cal, so dass die Temperatur hierauf keinen merklichen 
Einfluss hat. 

Ferner wurde die Thermokraft der Elemente pro 1° C bestimmt. 
Die eine Seite des Differentialkalorimeters wurde mit einem in einer 
Flamme geheizten Kupferstab ungefähr um 2-5°C erwärmt und der 
Temperaturabfall dieser Seite und der Temperaturzuwachs der anderen 
Seite jede zweite Minute auf vorher miteinander verglichenen Thermo- 
metern abgelesen. Gleichzeitig wurde der Spannungsabfall der Thermo- 
elemente an einem Millivoltmeter mit 784 Ohm Widerstand beobachtet. 
In Tabelle 2 gibt die erste Spalte die Zeit der Ablesungen; die zweite 
die Temperatur auf der rechten Seite des Differentialkalorimeters; die 
dritte die Temperatur auf der linken Seite; die vierte den Temperatur- 
unterschied zwischen beiden Seiten; die fünfte die Spannung der 
100 Thermoelemente in Millivolt, für die 15-5 Ohm inneren Widerstand 
der Thermoelemente korrigiert, und die sechste Spalte die fünfte durch 
die vierte dividiert, d.h. die Spannung der 100 Thermoelemente in 
Millivolt pro 1° C Temperaturunterschied zwischen den Lötstellen. 


Tabelle 2. 





Temperatur | Temperatur 'Temperatur- Spannung der Spannung der 





Zeit der auf der auf der unterschied | 100 Thermo- | 100 Thermo- 

Ablesung rechten Seite | linken Seite zwischen elelemente elemente in 

in °C in °C den Seiten | in Millivolt | Millivolt/°C 
6:23 16-65 1880 | 215 er 
6-25 16-70 18.77 | 2.07 7.86 3:80 
6-27 16-72 18.73 2.01 7.69 3-83 
6.29 16-73 18-70 1-97 7.54 3:83 
6-31 16-73 | 18.68 1-95 7-35 3.76 
6-33 16-75 18-65 1-90 7.20 3.79 
6-35 16-76 18-62 1-86 7-03 3-78 
6-37 16-79 | 18.59 1-80 6-87 | 3-82 
6-47 16-84 18-47 1-63 6-13 3.76 
6-49 16-87 18-48 1.61 6.02 3.74 


Mittelwert : 3.79 


Es ergibt sich also als mittlere Thermokraft jedes Eisenkonstantan- 
Elementes 0-0379 Millivolt pro 1°C. 

Ferner folgt aus der obigen Tabelle 2, dass die Temperaturdiffe- 
renz zwischen den beiden Kalorimetergefässen infolge des Wärmeaus- 
gleiches in 2 Minuten im Mittel um 2-3 %, abnimmt. 

Die Thermoelemente wurden nun wieder mit dem Galvanometer 
verbunden und 0397 cal elektrisch zugeführt. Es ergab sich ein Aus- 
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schlag von 122-4mm bei einer Empfindlichkeit von 55-6mm für 
1:-0183 - 10% Volt. 122-4 mm entsprechen also 2-24 - 10 Volt oder 
5-91-10-4° C, wenn 1° C, wie oben gefunden, 3-79 Millivolt entspricht. 
Daraus würde ein Wasserwert von 672 für jedes Kalorimetergefäss 
mit 510 cm? Wasser folgen. Der Wasserwert geht übrigens nicht in die 
Berechnung der Verdünnungswärme ein, da die Eichung direkt die An- 
zahl g-Kalorien pro Skalenteil gibt. Es folgt aber, dass bei der Eichung 
Imm gleich einer Temperaturänderung von nur 4-7 + 10° C ist. 


d) Die Versuchsmethode. 

Die Apparatur war so eingerichtet, dass immer vier Versuche, 
zwei auf jeder Seite des Differentialkalorimeters, hintereinander ge- 
macht werden konnten. Die Versuche wurden schon am vorigen Tag 
vorbereitet, indem 490 cm? Leitfähigkeitswasser in jedes Kalorimeter- 
gefäss und 10cm? der zu untersuchenden Lösung in jedes der vier 
Gläschen gefüllt wurden. Damit die Temperatur sich möglichst gut 
ausgleichen konnte, wurde noch einige Stunden mit den Hauptrührern 
gerührt. Dann blieb der Apparat die Nacht hindurch bei konstanter 
Zimmertemperatur stehen. Am Tag des Versuches wurde wieder 
einige Stunden gerührt, bis der Gang des Galvanometers, der jede 
halbe Minute abgelesen wurde, regelmässig war. Dann wurde die 
Lösung in den Gläschen vorsichtig mit den Glasstäben, ohne die Glas- 
plättchen auszustossen, gerührt, die Empfindlichkeit des Galvano- 
meters bestimmt, und nach 3 Minuten die Versuche in der Reihe: 
l. Rechts; 1. Links, 2. Rechts und 2. Links mit 3 Minuten Zwischen- 
raum zwischen zwei Versuchen gemacht. Es wurde nun bei jedem 
Versuch über die drei letzten der sechs Ablesungen gemittelt. 

Bei den geringeren Wärmetönungen wurde nach Herrn Prof. 
NERNST so über die vier Versuche gemittelt, dass einer möglichen 
linearen Gangänderung Rechnung getragen wurde: wenn nämlich die 
Effekte a, b, c und d waren, war der Mittelwert aus den vier Effekten 
gegeben durch den Mittelwert aus 


Bei den grösseren Konzentrationen musste aber beim zweiten 
Versuch auf jeder Seite berücksichtigt werden, dass vorher aussen 
schon eine gewisse Konzentration des Elektrolytes vorhanden ist und 
der Unterschied dieser Konzentration und der nach dem zweiten Ver- 
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such vorhandenen entspricht dem Unterschied der Verdünnungswärme 
beim ersten und zweiten Versuch auf jeder Seite. Der Unterschied 
zwischen zwei solchen Messungen, z. B. LiC1 0-1, 0-004 und 0-1, 0:002 
gibt die Verdünnungswärme für den Fall, dass man die in 20 cm? 
0-1 norm. Lösung enthaltene Zahl von Molen von 0-004 norm. auf 
0-002 norm. verdünnt. Dieses Verfahren liefert den Wert der Ver- 
dünnungswärme einer 0-004 norm. Lösung unter Berücksichtigung der 
grösseren Messfehler einer solchen Differenzmessung doch noch etwa 
achtmal genauer, als die direkte Messung durch Ausstossen eines Gläs- 
chens mit 10 cm? 0-004 norm. Lösung es tun würde. Ebenso sind die 
Verdünnungswärmen für 0-013 und 0-04 norm. weiter unten durch 
Differenzbildung mit 0-333 und Inorm. Lösungen als Ausgangs- 
lösungen gewonnen worden. Diese Methode wird unten häufig be- 
nutzt werden, vor allem um die Verdünnungswärme bei kleinen Kon- 
zentrationen und verschiedenen Temperaturen zu bestimmen. 

Es wurden selbstverständlich wie bei NERNST und ORTHMANN 
„Leerversuche‘“ gemacht, d.h. der Effekt, der beim Vermischen auf- 
tritt, wenn sich inner- und ausserhalb des Reagenzgläschens Wasser 
oder die gleiche Lösung befindet, untersucht. Es trat eine Abkühlung 
von im Mittel 1-6 mm bei einer Empfindlichkeit des Galvanometers 
von 54mm für 1-0183 - 10 Volt auf. Dieser Effekt war aber ziem- 
lich konstant, wie aus einigen Messungen: 1-6, 2-0, 1-5, 1-4, 1-8 hervor- 
geht, so dass die Korrektion als einwandfrei anzusehen ist. Weil hier- 
bei doch Schwankungen auftreten, wird den einzelnen Messungen 
keine grössere Genauigkeit als 1 mm zugeschrieben. Durch Mitteln 
über verschiedene Versuche aber lässt sich eine Genauigkeit von einigen 
Zehnteln Millimeter erreichen. 


3. Die Debye-Hückelsche Theorie. 

DEBYE und Hücker!) gehen davon aus, dass die interionischen 
Kräfte bewirken, dass die freie Energie und die damit zusammen- 
hängenden thermodynamischen Grössen anders werden, als wenn die- 
selbe Zahl von Teilchen ungeladen in der Lösung vorhanden wäre, 
und sie berechnen den Unterschied auf thermodynamischem Wege, 
wobei sie das CouLoMmBsche Gesetz für die Anziehung zwischen den 
Ionen anwenden. Nun ergibt sich nach dem MAxwELL-BOLTZMANN- 


1) DeBYE und Hückeı, Physikal. Ztschr. 24, 185. 1923. Vgl. auch das Referat 
von Hücker, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 3, 199. 1924. 
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schen Prinzip die mittlere Ladungsdichte in einem Volumenelement 
in der Umgebung eines beliebig herausgegriffenen Ions als Funktion 
des dort herrschenden Potentials y. Es ist aber die Ladungsdichte 
und das Potential durch die Poıssoxsche Differentialgleichung ver- 
knüpft. Durch die Integration der hieraus sich ergebenden Differential- 
gleichung für y ergibt sich für das Potential y;, das die umgebenden 
Ionen am Orte des herausgegriffenen Ions hervorrufen: 

ez,x 1 

D 1+xa’ 


ne u. 
wo 3 — — N’ nf, 
Es we 


DET 
wobei & das elektrische Elementarquantum, D die Dielektrizitätskon- 
stante des Lösungsmittels, k die BoLTzmannsche Konstante, 7 die 
Temperatur n, die Zahl pro Kubikzentimeter und z, die Valenz der 
Ionen der j- ten Art, a einen Mittelwert für den Durchmesser der an- 
wesenden Ionen bedeutet. 
Aus Gleichung (2) folgt: 
dx a Re Ei, 
ar arl to rl 
Aus Gleichung (1) berechnen DEBYE und Hücker die elektrische 
Arbeit A, die bei der isothermen reversiblen vollständigen Trennung 


Te 


(3) 


der Ionen in lcm? zu gewinnen ist: 


l kT«' 
A = N,E2,W; = = 


4 
12x -[; = u) (4) 

Ferner ist nach BJERRUM!) die totale Verdünnungsarbeit A’, die 
bei der Verdünnung von lcm? der Ionenlösung auf ein unendlich 


3 


grosses Volumen v» gewonnen werden kann: 
y w 
4A'=A—kTinv Yn, (5) 
u . 


Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik gilt: 


d | F).. 

A 0% (6) 
wo U, die Verdünnungswärme pro Kubikzentimeter ist. Aus den Glei- 
chungen (3), (4), (5) und (6) folgt: 

wi kTx’ | TaD 
ee” _ 8rll-+xa) Dd 7) 
!) BJERRUM, Z. physikal. Chem. 119, 145. 1926. 


ei 


(7) 
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und hieraus für U, die Verdünnungswärme pro Mol für einen ein- 
einwertigen Elektrolyten bei sehr kleinen Konzentrationen: 


‚_ _ Ne7/AnNe TaD = 
u Der eli+ Han): a 


wo N die AvoGaprosche Zahl und c Konzentration pro Mol ist. 
Hiernach scheint es zunächst, als ob die Verdünnungswärme 
TaD 
Dd n 
berechnet sich, wie BJERRUM zeigt, nach Messungen von DRUDE!) zu 
— 0'315 bei 18°C, und es ergibt sich für die Verdünnungswärme pro 
Mol, wenn der unsichere Einfluss des Ionenradius vernachlässigt wird: 


immer negatives Vorzeichen haben sollte, aber der Faktor (1 .= 


U—= 418Ve für einen ein—ein-wertigen 
i % gen | Elektrolyten. 
U=2170Vce „ „ .ein—zwei- „ 


Diese theoretischen Werte sind allerdings mit einer erheblichen 


I: 
Unsicherheit behaftet, da selbst für reines Wasser nicht genügend 


rap 47 | 
genau bekannt ist, um den Wert von 1—+ auf mehr als 10 bis 


DaT 
20%, sicher zu stellen. 


4. Messungen der Verdünnungswärme bei etwa 18° C. 
a) Nichtelektrolyte. 

Nachdem NERNST und ÖORTHMANN?) die DEBYE-Hückersche 
Theorie an den Salzen KCl, KNO,, CaCl,, Ca(NO,),, ZnSO, und LiCl 
nachgeprüft hatten und fanden, dass bei allen diesen Elektrolyten die 
Theorie wenigstens qualitativ stimmte, indem die Verdünnungswärme 
bei kleinen Konzentrationen positiv wird — bei KNO, erst unter- 
halb der Konzentration 0-01 norm. — war es nun die Frage, wie die 
Nichtelektrolyte sich verhalten. Bei den Nichtelektrolyten müssten 
die interionischen Kräfte Null werden und daher die Verdünnungs- 
wärme verschwinden, falls keine anderen Effekte, wie Hydratation 
auftreten, was bei kleinen Konzentrationen wahrscheinlich nicht der 
Fall ist. 

Es wurde nun die Verdünnungswärme der Nichtelektrolyte Rohr- 
zucker, Chloralhydrat, Harnstoff und Glykokoll untersucht, die so 


1) DRUDE, LANDOLT-BÖRNSTEIN-Tabellen. S. 1034. 1923. WıED. Ann. Phys. 
59, 17.1896. 60, 500. 1897. 61, 466. 1897. 2) NERNST und ORTHMANN, Ber. 
d. Berl. Akad,, S, 136. 1927. 
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Tabelle 3. 





Konzentr.  Konzentr. 
innen in außen in 
Mol/Liter Mol/Liter 
(vorher) nachher) 


Effekt Effekt Anzahl 
pro 10cm? pro Mol der 
in cal in cal Versuche 


Temperatur 
in °C 


Substanz 





1-313 131-3 
1.241 124.1 
0.332 66-4 
0.315 62.9 
0.136 
0.011 

— 0.001 


+ 0.072 
+ 0.017 


Rohr- 
zucker 


se|ero2p-r 
oO We a m DD 


no 


" 
w 


Chloral- 10% En 3.468 

hydrat x = En 

chen . .035 1.914 
e . . 0.761 

gend & ‘ ' 0-718 


y ı Mn 0:296 

) bis 4 338 0.0133 0.281 
3 . 0.003 0.012 

0.0015 — 0:003 
0.001 — 0.002; 
0.0003 0.000 
0.02 + 0.131 
0.01 0.043 
0.0067 0.015 


DVD PCC PDDDDDDWIDI 


sche “r 
Lic] = Harnstoff 0.02 — 0.930 
ß ; ; 0:04 — 0.875 
ı die 0-01 - 0.225 
me MR ‚38: 0.0067 — 0.098 
me 33: 0.0133 — 0.092 
ıter- : . 0-003 — 0.014 
de 03 | 0.001 — 0.003 
sten 5 0.02 — 0.055 
ns- 8 0133 | 0.0067 — 0.006 


tion I Glykokoll 0.02 — 1.288 
de ® 0-04 — 1.222 
; . 0-01 — 0.360 

h 0-02 — 0.340 

ohr- & "33: 0.0067 — 0.157 
* . ' 0.0133 — 0.146 

u) & ; 0.003 — 0.012 
| 0.001 — 0.001 

“EB . 0.0006 0.000 
Ber. . 0.02 — 0.041 
Bi ; 0.01 — 0.020 

0.0067 — 0.011 


DD We He HR IND DD He > 


DVD PRPDDNDDDDIDWD 
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Tabelle 3. (Fortsetzung.) 











eu ee a 
Substanz eu en außen m pro 10 cm3| pro Mol | der Temperatur 
Mol/Liter  Mol/Liter ER ie nat: Ian. 
(vorher (nachher) 
Hg(ON\s 085 0.0075 + 0.040 +16 4 18.04 
I 01 0.003 + 0.006 +6 4 17-83 
0-.025 0.0008 — 0.003 — 13 4 18.08 
0-005 0.0002 0.000 0 4 17-68 


gewählt wurden, dass sie zu möglichst verschiedenen organischen 
Gruppen gehörten. Ferner wurde auch der anorganische Nichtelek- 
trolyt Hg(CN), untersucht. Die Ergebnisse gehen aus Tabelle 3 hervor. 

In Tabelle 3 gibt die Spalte 1 die untersuchte Substanz; Spalte 2 
die Konzentration in den Gläschen vor dem Versuch; Spalte 3 die 
Konzentration in dem Gefäss nach dem Versuch; Spalte 4 die Ver- 
dünnungswärme, die auftritt, wenn 10 cm? der Lösung auf 500 cm? 
verdünnt werden; Spalte 5 die Verdünnungswärme pro Mol umge- 
rechnet; Spalte 6 die Anzahl der Versuche, über die gemittelt wurde 
und Spalte 7 die Temperatur des Wassers im Kalorimeter. 

Die Nichtelektrolyte Rohrzucker, Chloralhydrat, Harnstoff und 
Glykokoll sind bis zu einer Konzentration von 1 norm. untersucht 
worden, während die Verdünnungswärme des Hg(CN), nur bis zu 
0-25 norm. gemessen wurde, weil die Sättigungskonzentration einer 
Lösung von Hg(CN), in Wasser bei 18°C 0-3 norm. ist. 

Aus der Tabelle 3 sieht man, dass bei allen untersuchten Nicht- 
elektrolyten bei einer Konzentration von 0-01 norm., bei der nach der 
BJERRUMschen Formulierung der DegyE-Hückeschen Theorie bei 
ein-einwertigen Elektrolyten eine Wärmetönung von + 42 cal pro Mol 
auftreten sollte, die Verdünnungswärme innerhalb der experimentellen 
Genauigkeit Null wird. Dieses Ergebnis entspricht also der van 7 
Horrschen Theorie. Auffallend hierbei ist, dass die Verdünnungs- 
wärme der drei Substanzen Rohrzucker, Chloralhydrat und Hg(O' N), 
die positive Verdünnungswärme zeigen, bei kleinen Konzentrationen 
scheinbar erst negativ wird, bevor sie Null wird. Nach der van DER 
Waausschen Anschauung, dass Arbeit aufgewandt werden muss, um 
Moleküle voneinander zu trennen, wäre das Negativwerden der Ver- 
dünnungswärme gut zu verstehen, so dass die positive Verdünnungs- 
wärme bei grösseren Konzentrationen anderen Effekten, wie etwa 
Hydratation zugeschrieben werden müsste. Die Ergebnisse, woraus das 
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Negativwerden der Verdünnungswärme abzuleiten ist, liegen aber bei- 
nahe innerhalb der Genauigkeitsgrenze und es müssten genauere Ver- 
suche gemacht werden, vor allem, da durch die Differenzbildung 
(S. 216) aus den Versuchen bei Rohrzucker und Chloralhydrat in Inorm. 
Lösung sich eine positive Verdünnungswärme für die Verdünnung von 
0-04 auf 0-02 norm. ergibt. Es sind auch ‚‚Leerversuche‘“ gemacht 
worden mit derselben Konzentration des Nichtelektrolyten ausser- und 
innerhalb des Reagenzgläschens, weil das Negativwerden möglicher- 
weise einem grösseren Wert des Leereffekts bei Nichtelektrolyten zu- 
geschrieben werden konnte. Die Ergebnisse dieser Leerversuche er- 
wiesen sich als ganz normal. 


b) Säuren. 

Es wurde nun ferner auch die Verdünnungswärme der starken 
Säuren HCl, HNO, und H,SO, und der schwachen Säuren Salicyl- 
und Benzoesäure gemessen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 dar- 
gestellt. Die ersten fünf Spalten der Tabelle 4 haben dieselbe Be- 


. deutung wie in Tabelle 3; die sechste Spalte gibt die nach BJERRUM 


verlangte Verdünnungswärme pro Mol; die siebente die Anzahl der 
Versuche und die achte die Temperatur in Grad Celsius. 

Während HCl ungefähr der DesyeE-Hückerschen Theorie ent- 
spricht, wie aus der fünften und sechsten Spalte von Tabelle 4 hervor- 
geht, zeigt HNO, bei grösseren Konzentrationen noch eine negative 
Verdünnungswärme, die dann positiv wird, bei einer Konzentration 
von ungefähr 0-3 norm. ein Maximum erreicht und dann abfällt, aber 
bei kleinen Konzentrationen noch hinter den theoretisch verlangten 
Werten zurückbleibt. H,SO, gibt viel zu grosse Werte. 

Merkwürdig erscheint zunächst, dass die Verdünnungswärme der 
Säuren bei einer Konzentration von 0-O1norm. — bei H,SO, bei 
0.001 norm. — wieder anfängt anzusteigen. Die Erscheinung lässt 
sich vielleicht auf eine chemische Reaktion zwischen der Säure und 
Verunreinigungen im Wasser zurückführen. Da das Wasser reinstes 
Leitfähigkeitswasser war und Glas sich bekanntlich alkalisch in Wasser 
löst, kommt als einzige Verunreinigung der Alkaligehalt des Wassers 
in Frage. Diese Annahme wird dadurch bestätigt, dass Kraus und 
PARKER!) bei Leitfähigkeitsmessungen an HJO, finden, dass bei Kon- 
zentrationen unterhalb 0-01 norm. eine Beeinflussung der Leitfähig- 


1) Kraus und PARKER, J. Amer. Chem. Soc. 44, 2429. 1922. 
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Tabelle 4. 
| Konzen- | Konzen- Eiftekt ' Effekt | 
Sub- | tration tration pro Effekt | pro Mol | Anzahl | Tempera- Sub- 
stanz | men in | außen in 4Q.ms Pro Mol | ber. nach der Ver- tur stanz 
ag: Mol/Liter | Mol/Liter a in cal  BJERRUM | suche | in ’C 
| (vorher) | (nachher) | 48Yye | | 
Ba | ı 0.02 +3198 | +3198 | + 358-4 2 17.7 H250, 
1 0:04 2.757 275-7 309-4 2 17-77 
0-75 0-015 2.057 274-3 310-5 2 18-05 
0:75 0:03 1.745 232.7 267-9 2 18-05 
0:5 0-01 1.062 212.4 253-6 2 17.10 
05 0:02 0.869 173-8 219.0 2 17-10 
0.333 0-0067 0.599 179-8 206-5 2 18-62 
0.333 0-0133 0.502 150-7 177-9 2 18-62 
0-1 0-002 0.121 121 113-3 2 17.2 
0-1 0-.004 0-.059 59 97.7 2 17-92 MR 
0-033 0-00067 0:028 84 65-4 2 17.87 ai 
0.033 0-.00133 0-.014 43 56-5 2 17-87 säure 
0.01 0-0002 0.015 150 35-8 2 18-20 E 
0.01 0.0004 0.010 100 30-8 2 18-20 Salieyl 
0-0033 0-0001 . 0.006; 195 20-6 4 17-77 säure 
0:001 0-00003 | 0.006 600 11-3 4 17-88 | 
0:04 0.02 0-441 22.1 24-5 2 17:77 keit a 
0-03 0-015 0.312 20-8 21-3 2 18-05 Wass 
0.02 0:01 0.193 19-3 17-3 2 17-10 
0:0133 0.0067 0.097 14-6 14.0 2 18-62 li 
HNO, | 1 0.02 +0082 , + 82 | -+3684 2 18-17 dünn 
1 0.04 —015 | — 175 | +32094 2 18-17 stens 
0.75 0015 | +016 | + 35 3105 | 2 17-93 
0.75 0.03 0.003 0-4 267-9 2 17-93 
0-5 0-01 0-217 43.5 236 | 2 18-00 
0.5 0.02 0-107 21-4 219.0 2 18-00 y 
0.333 0-0067 0-179 53-7 2065 ı 2 18-22 
0.333 0.0133 0-115 34-5 177-9 2 18-2 2 wurdı 
0.2 0.004 0.107 53-5 1600 2 17-56 VaNı 
0.2 0-008 0-.084 41-8 148.1 2 17-56 En 
0-1 0-002 0.052 52.1 113-3 4 18-05 diese] 
0-1 0:004 0:042 41-6 97.7 4 18-05 \ 
0-.033 0-00067 0-00 59-4 65-4 2 18-12 
0.033 0-00133 0:015 43.2 56-5 2 18-12 geht, 
0-01 0-0003 0.014 139 34-6 4 18-37 
0-04 0-02 0-257 12.9 24-5 2 18-17 ; 
0.03 0-015 0.173 11-5 21-3 2 17-93 der 
0-02 0.01 0.110 11 17-3 2 18.00 geger 
0.0133 0.0067 0.064 9.6 14-0 2 18.22 
0-008 0.004 0.023 5-8 10-8 2 17.56 noch 
0.004 0-002 0-.010 5.0 2838| 4 18-05 wird 
| 2170 y e scher 
BS0, | 05 0:01 +1312 | +2624 ;+1318 2 18.00 | 
| 05 0.02 6-995 1399 1138 2 18-00 
08 0-005 7.090 | 2836 932 2 18-17 Der‘ 
0.25 0.01 4235 | 1694 805 | 2 18-17 der F 
0-1 0:002 3.121 3121 59 | 2 17-94 
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Tabelle 4. (Fortsetzung.) 


Konzen- | Konzen- Effekt | Effekt 
pers Sub- | tration | tration pro | Effekt | pro Mol | Anzahl Tempera- 
u ‚innen in | außen in 40cm3 | Pro Mol | ber. nach ‘der Ver- tur 
Mol/Liter | Mol/Liter in cal | BJERRUM | suche in °C 


; (vorher); | (nachher) 





in eal 





MBSO, |, 1 0.004 2.162 
0.033 0-00067 0.937 
0.033 | 0.00133 0.703 
0.01 ' 0.0002 0.191 
0.01 0.0004 0-152 
0.0033 0.000067 0.042 
0-0033 | 0.000133 0.029 
0.001 . 0.00002 0.015 
0.001  ; 0.00004 0.005 


| Benzoe-) 0.02 0.0006 — 0.006 


säure 


17:94 
17.63 
17.63 
18.03 
18.03 
17-86 
17-86 
18.07 
18.07 


DVD NENNDNDDOWD 


je.) 


18-10 


© Salieyl- 001 ' 0.0003 — 0.040 18-08 
| säure 
keit auftritt, die sie genauer untersuchen und auf den Alkaligehalt des 
Wassers in dem Glasgefäss zurückführen. 
Bei beiden schwächeren Säuren tritt eine merkliche negative Ver- 


dünnungswärme auf, die, wie wir weiter unten sehen werden, wenig- 
stens zum Teil durch Dissoziation beim Verdünnen zu erklären ist. 


c) Salze (starke Elektrolyte). 


Zur Erweiterung der Messungen von NERNST und ORTHMANN 

; wurden auch noch die Verdünnungswärmen der Salze ZiCl, NaCl und 

NaNO, gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5, wo die Spalten 
dieselbe Bedeutung wie in Tabelle 4 haben, angegeben. 

Wie aus der fünften und sechsten Spalte von Tabelle 5 hervor- 
geht, können die Messungen bei LiCl annähernd durch die BJERRUM- 
sche Formel 418 yc dargestellt werden, obwohl die gefundenen Werte 
der Verdünnungswärme hinter den berechneten zurückbleiben. Da- 
gegen zeigen NaCl und NaNO, bis zu ziemlich kleinen Konzentrationen 
noch eine merkliche negative Verdünnungswärme, die dann positiv 
wird und sich bei ganz kleinen Konzentrationen dem DEBYE-HÜ0kEL- 
schen Gesetz nähert. 

Aus den Ergebnissen geht deutlich hervor, dass, obwohl die 
Desy£-Hückeusche Theorie bei grösseren Konzentrationen gar nicht 

| der Erfahrung entspricht, sie bei kleineren Konzentrationen wenigstens 
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Tabelle 5. 
Konzen- | Konzen- Effekt Effekt | 
Sub- tration tration pro | Effekt | pro Mol | Anzahl | Tempera- 

stanz |, {anen in aussen in jgcm3 , Pro Mol | ber. nach der Ver- tur 
ı Mol/Liter | Mol/Liter 2 in cal | BJERRUM | suche in °C 

| (vorher) | (nachher) 418 ye 
Licı | 1 0.02 +3052 | +305:2 | + 358-4 2 17-48 
Br 0.04 + 2.583 | 2583 | 3094 2 17-48 
| 0.333 0-0067 0.428 | 128-4 206-5 2 18.69 
| 0.333 0-0133 0.371 | 111-3 177-9 2 18-69 
| 01 0.002 0.083 | 82.6 113-3 2 18-18 
| 01 0-.004 0.067 | 67-3 97-7 2 18-18 
| 001 0.0003 0.003 30 346 4 18-19 
| 0.04 0:02 0-469 23-5 24-5 2 17-48 
0.013: 0-0067 0-057 8.6 14-3 2 18-69 
0.004 0.002 0:015 7-7 7-8 2 18-18 
NaCl 1 0-02 — 1.473 —147:3 | + 358-4 2 18-35 
1 0.04 — 1.700 — 170.0 | + 309.4 2 18-35 
0-333 0.0067 + 0.035 + 10-6 206-5 2 18-58 
0.333 0.0133 — 0.021 — 65 177.9 2 18-58 
0-1 0-002 + 0.041 + 41-2 113-3 2 18-29 
ı 01 0.004 + 0:032 + 32 97-7 2 18.29 
' 0.033 0-001 + 0.010 + 29.4 63-2 4 18-19 
| 0.04 0.02 + 0.227 + 11-4 24-5 2 18-35 
| 0.0133 0.0067 + 0.054 + 81 14-3 2 18.58 
| 0.004 0.002 + 0.010 +5 7-8 2 18.29 
NaNO; | 0.333 0.0067 —0O5l5 —1545 + 206-5 2 | 180 
0.333 0.0133 — 0.516 —1548 + 1779 2.7: 3801 
0.1 0-002 — 0.010 — 10 113-3 2 | 1813 
0-1 0.004 — 0.023 — 2 97-7 2::1..2813 
0-033 0.001 + 0.004 + 12 63-2 4 | 18-23 
0.0133 0.0067 +00 + 02 14-3 2 | 18.01 
0.004 0.002 + 0.013 + 65 7-8 2 18-13 


als qualitativ richtig angesehen werden muss, da alle die von NErNsI 
und ORTHMANN und hier untersuchten starken Elektrolyte bei kleineren 
Konzentrationen eine positive Verdünnungswärme haben. Wenn man 
gerne ' ur dD 
in die theoretischen Formeln als Werte für D und ir 
Wassers einsetzt, so ergeben sich bei kleinen Konzentrationen für die 
Verdünnungswärme Werte, die etwas grösser als die gemessenen sind. 


die des reinen 


Es ist jedoch zu beachten, dass die Werte für D und = in Lösungen 


anders sind als für reines Wasser und dass sel’ .; für Wasser der Wert 


für — nicht sehr genau feststeht. 





4 
äusse 
soll. 
bei H 
denk 
man 

‚ 
Iyten 
DeEB\ 
anfär 
sich « 
dass 


Verc 
sich. 


troch 





————— 


'empera- 
tur 


NERNSI 
eineren 
ın man 


, reinen 


für die 
ın sind. 


sungen 


sr Wert 


Über die Verdünnungswärme schwach konzentrierter Lösungen. 


Ausserdem verlangt die Theorie, dass die Verdünnungswärme bei 
äussersten Verdünnungen für alle ein-einwertigen Salze dieselbe sein 
soll. Auch diese Forderung der Theorie scheint durch die Messungen 
bei kleineren Konzentrationen bestätigt zu werden, wenn man be- 
denkt, dass hier nur ein Teil des Effekts, der auftreten würde, wenn 
man auf ein unendlich grosses Volumen verdünnt, gemessen wird. 

Allgemein kann man also aus den Messungen bei Nichtelektro- 
Iyten, Säuren und Salzen schliessen, dass, obwohl die Theorie von 
DesYE und HÜcker nur unterhalb einer Konzentration von 0-01 norm. 
anfängt, annähernd zu gelten, doch auch bei höheren Konzentrationen 
sich ein Teil der Effekte durch die interionischen Kräfte erklären lässt, 
dass aber ausserdem andere Effekte mitwirken müssen, die den reinen 
DesyYE-Effekt verdecken. 


5. Die Nernstsche Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
und der Temperaturkoeffizient der Verdünnungswärme '). 

Die Nernstsche Theorie?) greift auf die ARRHENIUSsche Hypo- 
these?) zurück, dass, obwohl ein Elektrolyt beim Lösen in Wasser in 
Ionen zerfällt, es auch undissoziierte Moleküle in der Elektrolytlösung 
gibt. Da beim Verdünnen auf ein unendliches Volumen vollständige 
Dissoziation eintritt, so muss, wenn « der Dissoziationsgrad und Q 
die Dissoziationswärme pro Mol ist, bei diesem Prozess die Energie 
(1—.«)@ absorbiert werden, und daher als negative Verdünnungs- 
wärme auftreten. Diese Wärmetönung überlagert sich also über die 
nach dem DesyYeschen Byc-Gesetz gegebene positive Verdünnungs- 
wärme, wobei der Koeffizient B unten näher bestimmt wird. Es muss 
also für die Verdünnungswärme gelten: 

U=— Q(l—a)+BaVac. (8) 

Zu Bye kommt der Faktor «ya hinzu, wie aus der Theorie von 
DesyE und Hücker [vgl. Gleichung (7)] zu folgern ist, weil jetzt nur 
der Bruchteil « der Moleküle in Ionen zerfallen und den interionischen 
Kräften unterworfen ist. 

Q und (1 —.«) lassen sich aus dem Temperaturkoeffizienten der 
Verdünnungswärme berechnen. Nach dem thermodynamisch ge- 
sicherten GULDBERG-WaAAGEschen Massenwirkungsgesetz gilt 

2 „2 
tod o=K, (9) 

!) Zum Teil veröffentlicht: NauDe, Z. Elektrochem. 88, 532. 1927. ?) Z. Elek- 

trochem. 88, 428. 1927. 3) Z. physikal. Chem. 1, 631. 1887. 


 physikal. Chem. Bd. 135. 15 
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wo c die Konzentration, K die Gleichgewichtskonstante und f} der 
Aktivitätskoeffizient ist, der zuerst von BJERRUM!) in dieser Form 
eingeführt wurde. Bekanntlich wird die Temperaturabhängigkeit:) 
der Konstanten K durch die van ’r Horrsche Formel: 


dnK&K 8 . 
ar "pr er 
gegeben. Kennt man nun den DeBye-Effekt, so kann man aus den 
bei zwei verschiedenen Temperaturen, T, und T,, gemessenen Ver- 
dünnungswärmen U, und U, die Grössen [9 (1 — «,)] und [Q(1 — «,)) 
berechnen, indem man von der gemessenen Verdünnungswärme den 
DeBYE-Effekt subtrahiert. Durch Integration und Subtraktion be- 
kommt man aus den Gleichungen (9) und (10): 
K, = al—a)Q _ 3 l 
KR,  e&@(l—a)Q RT, 7.) 
wobei die Aktivitätskoeffizienten sich aufheben, weil sie nach Mes- 
sungen von SCATCHARD?) bei verschiedenen Temperaturen und der- 


selben Konzentration ungefähr gleich sind. Indem man in erster An- 
2 


; a ; 
näherung —} 1 annimmt, kann man aus Gleichung (11) Q, und 
a‘ 


In (11) 


hieraus «,, und @,, berechnen, und die Werte U, und U, mit Bayec 
statt Bye korrigieren und jetzt nochmals die Rechnung durchführen 
wo die Werte «, und «, eingesetzt werden. Durch wiederholte An- 
näherungsrechnung bekommt man einen bestimmten Wert für Q und 
daher auch für «, und «. 

Bevor die Rechnung durchgeführt werden kann, muss_ die 
Bserrumsche Formel 418Yc abgeändert werden, weil, wie aus Ka- 
pitel 4 hervorgeht, die gemessenen Werte der Verdünnungswärme 
hinter den berechneten zurückbleiben. Aus obigen Messungen und 
aus Gefrierpunktserniedrigungsbestimmungen zeigt es sich nach 
NERNST, dass LiCl unterhalb 0-1 norm. fast völlig dissoziiert ist. 
Daher sollte die Theorie von DEBYE und Hücker auf seine. Verdün- 
nungswärme anwendbar sein. Es wurde nun die empirische Formel 
320 ec statt 418Yc nach BJERRUM geeignet gefunden, bei 18° C die 
Messungen bis zu einer Konzentration von 0-1 norm. hinreichend genau 
darzustellen, wie aus Tabelle 6 hervorgeht. Die erste Spalte gibt die 


1) BJERRUM, Fysisk Tidsskrift, Kopenhagen 15, 66. 1916. Z. Elektrochem. 24, 
321. 1918. Vgl. auch Z. physikal. Chem. 104, 406. 1923. 2) Vgl. Nernst, Theo- 
retische Chemie. S. 735. 1926. 3) SCATCHARD, J. Amer. Chem. Soc. 47, 650. 1925. 
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Konzentration, die zweite die gemessene Verdünnungswärme pro Mol 
mit der Formel 320yc auf unendliche Verdünnung korrigiert, und die 
dritte die Verdünnungswärme pro Mol, nach der Formel 320 Ye be- 
rechnet. 

Tabelle 6. 
Isotherme der Verdünnungswärme des LiÜl bei etwa 18°C. 





Konzentration | Effekt pro Mol mit Effekt pro Mol 
in Mol 320 Y e auf unend- nach der 
| liche Verdünnung Formel 320 y e 


pro Liter z . b 
Korr. in cal berechnet in cal 





Die Übereinstimmung der gemessenen und der nach der Formel 
320 Yc berechneten Werte der Verdünnungswärme geht aus der zweiten 
und dritten Spalte hervor. Das Zurückbleiben der gemessenen Werte 
bei höheren Konzentrationen hinter den berechneten wird auf einen 
noch undissoziierten Teil zurückgeführt. 

Dieser Koeffizient B hängt aber nach Gleichung (7a) von der 
Temperatur ab, wie aus dem Faktor 

er “ = . oVor 

hervorgeht. Da die Formel bei 18° C nicht mit der Erfahrung über- 
einstimmt und die Dielektrizitätskonstante von Salzlösungen unsicher 
ist, wurde die Abhängigkeit des Koeffizienten B von der Temperatur 
experimentell bestimmt. Hierzu wurde die Verdünnungswärme von 
0.333 norm. LiCl, das, wie wir oben gesehen haben, in grösseren Ver- 
dünnungen sehr weitgehend dissoziiert ist, bei etwa 0°, 12° und 18° C 
gemessen. Man vgl. hierzu Tabelle 7, worin die erste Spalte die Tem- 
peratur, die zweite die Konzentration der untersuchten Lösung in Mol 
pro Liter angibt, die dritte die Konzentration der Lösung im Gefäss 
nach dem Versuch, die vierte den gemessenen Effekt in cal., wenn 
10 cm? verdünnt werden, die fünfte den Effekt pro Mol umgerechnet, 


') Diese Messung stammt aus der Arbeit von NERNST und ORTHMANN, Ber. 
d, Berl. Akad., S, 136. 1927. 


15* 
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die sechste die für die entsprechende Temperatur geltende Formel, die, 
wie unten beschrieben, aus der vierten Spalte berechnet wird, die 
siebente Spalte die mit dieser Formel berechnete Verdünnungswärme 
pro Mol. 
Tabelle 7. Die Verdünnungswärme des LiCl 
bei verschiedenen Temperaturen. 











Be a a Ss 7 
URN, Konzentr. Konzentr. | Effekt | Effekt ' Formel | Effekt pro Mol 
tur | innen in |aussenin | pro | pro Mol | berechnet | in cal 

in oc | Mol/Liter | Mol/Liter | 10cm? | ;, egl aus | berechnet nach 
| (vorher) | (nachher) | in cal | ‚ Spalte5 | Spalte 6 
| I | ı 
| | 
18.69 | 0-333 0.0067 | + 0.428 +1284 | 326ye + 161-3 
\ 0.333 0.0133 | 0.371 1113 | 139.5 
| 0.0133 0.0067 | 0.057 86 | 10-9 
11-71 | 0.333 0-0067 0.359 1077 1269 ye | 133-3 
' 0.333 0.0133 0.312 936 | | 105-2 
| 0.0133 0-0067 0-047 7.4 9.0 
0.28 | 0.333 0.0067 0.252 75-6 | 177 ye 88.6 
' 0.333 0.0133 0.221 663 | | 76-7 
0.0133 | 0.0067 0.031 47 | | 5-9 
17-48 1 0.02 3.052 3052 | 316ye | 270-4 
1 0-04 2.083 258.3 | 233-4 
0.94 0:02 0-469 23-5 18-5 
11.3 | 1 0.02 2.527 2027 238Yye 230-1 
1 0:04 2.129 2129 | | 198-7 
0.04 0-02 0-.398 199 | 15-7 
0-39 1 0.02 1-501 150-1 180 y e 154-5 
1 0:04 1.234 123-4 133-5 
0.04 0.02 0.267 134 | | 10-5 
26-10 1 0.02 3580 | 358-0 421Yye | 361-6 
1 0.04 2.954 295-4 312-2 
0.04 0.02 0.626 313 | | 24-8 





Spalte 6 der Tabelle 7 wurde folgendermassen aus Spalte 5 be- 
rechnet: Nach S. 216 kann man aus den Messungen bei 0-333 norm. 
durch Differenzbildung die Verdünnungswärme bestimmen, die auf- 
treten würde, wenn 0-0133 norm. LiCl auf 0-0067 norm. verdünnt 
würde. Durch Vergleichung dieser bei den verschiedenen Tempera- 
turen gefundenen Verdünnungswärmen kann man den Koeffizienten B 
für die verschiedenen Temperaturen bestimmen, wenn man B bei 
18°C gleich 320 annimmt. Hieraus ergibt sich eine lineare Abhängig- 
keit von der Temperatur von acht Einheiten pro Grad Celsius für B, 
wie aus Fig. 1, wo B gegen die Temperatur aufgetragen ist, hervor- 
geht. Aus den Messungen bei 1 norm. ZiCl, die auch bei verschiedenen 
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Temperaturen gemacht wurden, kann man ebenfalls durch Differenz 
bildung die Verdünnungswärme von 0-04 norm. auf 0-02 norm. ge- 
winnen. Die hieraus abgeleiteten Werte des Koeffizienten B bestätigen 


die oben bestimmten, wie aus 
Fig. 1 hervorgeht, wo die hier- 
aus gewonnenen Werte von B 
durch Kreuze angedeutet sind. 
Aus der Messung bei 26-10° C 
geht aber hervor, dass der 
Koeffizient B oberhalb 18°C 
schneller als acht Einheiten pro 
Grad Celsius wächst. 

Um festzustellen, ob die 
Abhängigkeit der Verdünnungs- 
wärme von der Temperatur 
wirklich den Ionen zugeschrie- 
ben werden kann, wurde ein 
Versuch mit dem Nichtelektro- 
Iyten Chloralhydrat in normaler 
Lösung bei der tieferen Tem- 
peratur 13-31°C gemacht und 
mit dem früheren bei 17:78° C 
gefundenen Wert verglichen. 





o [ berechnet nl, 0,333 N 
x \Messungen bei) 10 NW 











EHE Mr BD 
‚Temperatur in °C 


Fig. 1, 


Man vgl. hierzu Tabelle 8, wo die erste Spalte die Temperatur in Grad 
Celsius, die zweite die Verdünnungswärme, die auftritt, wenn 10 cm? 
von einer normalen Lösung 50 mal verdünnt wird, und die dritte die 
Verdünnungswärme pro Mol umgerechnet angibt. 


Tabelle 8. Verdünnungswärme von 1 norm. Chloralhydrat- 
lösung, auf 0-02 norm. verdünnt. 





Temperatur 
in °C 


Effekt pro Effekt 


10 em? pro Mol 
in cal in cal 





17.78 
13-31 


3468 | 346-8 
3.428 342.8 


Hieraus folgt, dass, wie man erwarten würde, die Verdünnungs- 
wärme bei Nichtelektrolyten nicht merklich von der Temperatur ab- 


hängig ist. 
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Es wurden nun ähnliche Messungen wie bei LiCl mit NaCl, KÜI, 
NaNO,, KNO,, HCl und ZnSO, ausgeführt. Aus diesen Messungen 
konnte in der oben geschilderten Weise aus Formel (11) die Disso- 
ziationswärme Q und der Dissoziationsgrad «, bzw. der Assoziations- 
grad (1 — «) berechnet werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 dar- 
gestellt: Die erste Spalte gibt die Substanz; die zweite die Tiempe- 
ratur; die dritte die Konzentration der untersuchten Lösung in Mol 
pro Liter; die vierte die Konzentration der Lösung im Gefäss nach 
dem Versuch; die fünfte die Verdünnungswärme, die auftritt, wenn 
10cm? von der Lösung von der Konzentration in Spalte 3 auf die 
Konzentration in Spalte 4 verdünnt werden; die sechste die Verdün- 
nungswärme pro Mol umgerechnet; die siebente die Dissoziations- 
wärme Q pro Mol, nach Formel (11) und (8) aus den zusammenge- 
klammerten Werten in Spalte 6 berechnet (sind für eine Substanz aus 
verschiedenen gemessenen Wertepaaren die Dissoziationswärmen Q 
berechnet, so sind die nach Ansicht des Verfassers genauesten Werte 
mit * versehen); die achte die aus den besten Werten von Q und den 
Verdünnungswärmen in Spalte 6, die zunächst auf unendliche Ver- 
dünnung korrigiert wurden, nach Formel (8) berechneten Assoziations- 
grade. 

Für HCl und ZnSO, ist keine Berechnung durchgeführt worden, 
weil nach den obigen Betrachtungen aus den Messungen hervorgeht, 
dass HCl bei einer Konzentration. von 0-333 norm. ganz dissoziiert ist, 
während bei ZnSO, noch nichts Näheres über den Koeffizienten B, 
der der Desyeschen Zahl 3344 entspricht, bekannt ist. 

Die Berechnung der Dissoziationswärme Q ist immer mit den ge- 
nauesten Werten der gemessenen Verdünnungswärme ausgeführt 
worden. Die Abweichung der beiden Dissoziationswärmen, die bei 
0-333 norm. und 0-1 norm. KNO, berechnet wurden, kann auf die 
grössere Ungenauigkeit der letzteren Messungen zurückgeführt werden. 
Die Berechnung der Assoziationsgrade bei anderen Konzentrationen 
und Temperaturen ist dann immer. mit dem genaueren Wert der Disso- 
ziationswärme und der Verdünnungswärme, die dieser Konzentration 
und Temperatur entspricht, gemacht worden. 

Mit den oben bestimmten Werten von Q und (1—«) kann man 
nun nach Gleichung (8) die Verdünnungswärme U für verschiedene 
Konzentrationen bei 18° C berechnen. Diese berechneten Werte von U 
lassen sich dann mit den gemessenen Verdünnungswärmen, die be- 
quemlichkeitshalber mit der Formel 320 Yc auf unendliche Verdünnung 
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O1. . Tabelle 9. 
gen 
SSO- 





3 4 5 ) | 7 8 


DNS- | Konzen- | Konzen- | Effekt | Effekt Dissoziations- Assozia- 
dar- Sab- tration | tration | pro pro Mol wärme Q) tionsgrad 
Npe- stanz | | innen in aussen in 10 em3 | in 05} | PRO Molin cal (L—«) 

Mol Mol/Liter|Mol/Liter| in cal | berechnet berechnet 





ach 0.34 
‚enn 0.34 
L 12.74 
die 12.74 
hün- 18:35 
18-35 
ons- 95.94 0.105 
iR 25-94 — 0.972 
” 0-94 .33: . — 0.328 2 0.052 
aus 0-94 .33: 013: — 0.345 
nQ 18.58 .33: N + 0.035 | - . 0.040 
. 18-58 .33: 0133 | — 0.021; )- 
erte 18:73 "33: . + 0.036 . 0.040 
den 18.73 ‚33: .013: — 0.0215 — 3. 


Ver- (#, 12.23 33: . — 0.079 | — 23. 0.066 

| 12.23 | 0.38% 0133 | — 0.134 

Ons- 17.78 33; + 0.018 4 || 0.062 
17.78 33: .0133 | — 0.033 


ER 11.27 38: — 0.704 | — 211.2 0.102 
| 11.27 ‚33: 0133 | — 0.706 

yeht, 18.01 ‚33: 0067 | — 0:15 54 0.092 

ist. 18:01 ‚33; 0133 | — 0.516 | 


n B 0-13 "33 . — 1.730 | — 519.0 | 0.172 
| 0413 33% 0133 | — 1.627 } 
11-41 | 0.33 ' — 1.423 . 0.155 
.E 1141 | 0.38 0133 | — 1.394 
1 ge 1806 | 0.33: .0067 | — 1.178 353. 0.140 
ührt 18:06 ; 0.38% .0133 ; — 1.161 
Eu 31-43 .3£ .0067 | — 0.767 
’ bei 12:32 ; s — 0.116 | - 3| 0.054 
f die 12.32 . , BR . 
18-0 { — 0.094 4. 0.051 
den. 18-0 | ; j — 0.102 r 


onen 12.10 
)1SSO- 12.10 
ie 18.62 
rtıon 18.62 
ZnSO, 10.01 
man 10.01 
® 18.23 
Pur 18.23 
on U 


3 be- korrigiert sind, vergleichen. Man vgl. hierzu Tabelle 10: Die erste 
nung Spalte gibt die Substanz; die zweite die Konzentration der unter- 


— 4.179 
— 2.198 


| | 0.118 
— 2.353 235: | 3180* | 3470 


— 4.265 26-2 | 0.156 
— 1.473 
— 1.700 
— 0.679 


0.107 
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Tabelle 10. 
1 2 3 4 ö 6 
Konzen- | Yerdünnungs- FREE DepyeE-Effekt Verdünnungs- 
RE ER wärme U, ge- kn nach Formel | wärme U, aus 
Substanz E messen und auf| 4 _ «) Q 30a yYeec  Spalte4 und 5 
Mol/Liter R korr. mit | in cal (ber.) berechnet berechnet 
320 Ve in cal in cal in cal 
NaCl 1 (— 101-6) —372.2 +272.0 (—100.2 
0-33 + 37.2 —124-1 +174.8 + 50-7 
0-1 + 55 — 31.2 +100 62.8 
0.04 + 57 — 15 + 64 49 
0.033 + 39 — 12 + 58 46 
0.013 + 35 — 4 + 37 33 
0.004 + 19 - 1 + 20 19 
KCl 0.333 (+ 31-4) — 133-0 + 166-6 (+ 32.7) 
0-18 + 52 — 40 + % + 58 
0.013 + 33 — 5 + 37 + 32 
0.0048 + 22 — 2 + 20 + 18 
NaNO; | 0-333 (— 128.3) — 287.9 +159.7 (— 128.2) 
0-1 + 4 — 86 +9 +11 
0.033 + 22 — 29 + 57 + 28 
0.013 + 26 — 1 + 37 + 26 
0.004 + 20 — 3 + 20 + 17 
KNO3 0-333 (— 327-3 — 474-8 +146-9 (—8327-9) 
0-1 — 7% — 143 + 94 — 4 
0.013 + 24 — 19 + 37 + 18 
0.004 + 18 — 6 + 20 + 14 





suchten Lösung; die dritte die Verdünnungswärme U, mit der Formel 
320 yc auf unendliche Verdünnung korrigiert; die vierte die aus Q und 
(1—.a) berechneten Werte der Wärme, die absorbiert wird, wenn die 
noch assoziierten Moleküle bei der Verdünnung dissoziieren, wobei 
angenommen wird, dass (1—.e«) sich linear mit der Konzentration 
ändert, weil die aus der Verdünnungswärme abgeleiteten Werte von 
(1—«)@ fast linear mit der Konzentration abnehmen; die fünfte die 
positive Verdünnungswärme nach der Formel 320 «Y«ac berechnet, die 
den interionischen Kräften zugeschrieben wird; die sechste Spalte gibt 
die aus der vierten und fünften Spalte berechnete resultierende Ver- 
dünnungswärme U. Die eingeklammerten Werte sind für die Berech- 
nung von Q und (1—.«) benutzt worden, während die mit dem Zei- 
chen $ versehenen Werte aus der Arbeit von NERNST und ORTHMANN 
stammen. 

Wie aus der Tabelle 10 hervorgeht, ist die Übereinstimmung der 
gemessenen und berechneten Verdünnungswärmen in der dritten und 
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sechsten Spalte so überzeugend, und werden vor allem die Umkehr- 
punkte, wo die negative Verdünnungswärme in eine positive um- 
schlägt, so genau gegeben, dass die Theorie von NERNST als weit- 
gehend bestätigt angesehen werden kann. 


Tabelle 11. 





8 4 h 6: 7 N 
| | BR 
Konzentr. Konzentr.| Effekt (1—e«) Q Desykr-Effekt | Effekt 
Sub- | Temp. | (vorher) | (nachher) | pro Mol | absolute Bye pro Mol 
stanz | in °C in Mol | in Mol |gemessen; Wärme | berechnet |berechnet 
pro Liter pro Liter| in cal in cal 'incal pro Mol‘ in cal 





034 094 | 0 | « —11 +10-4 
1274 004 | 0 — 8 +16-3 
1835 | 004 | 0 | +1. — 17.3 +18-9 
10.9 | 0.0133 6 3.9 ; 
18.58 | 0.0133 


12.23 
17.78 


013 
11-41 
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Die Verdünnungswärmen bei verschiedenen Temperaturen, die 
bei kleinen Konzentrationen durch Differenzbildung nach S. 216 aus 
den Messungen in Tabelle 9 gewonnen wurden, lassen sich auch nach 
der Gleichung (8) berechnen, wobei die in Tabelle 9 berechneten Werte 
von Q und (1 — «) benutzt werden. Man vgl. hierzu Tabelle 11, worin 
die erste Spalte die Substanz; die zweite die Temperatur; die dritte 
die Konzentration der untersuchten Lösung; die vierte die Konzen- 
tration im Gefäss nach dem Versuch; die fünfte die Verdünnungswärme 
pro Mol, die durch Differenzbildung aus Tabelle 9 gewonnen wurde; 
die sechste die durch die Dissoziation noch assoziierter Moleküle auf- 
tretende absorbierte Wärme; die siebente die nach der Formel 320 Ye 
verlangte positive Verdünnungswärme und die achte die aus der 
sechsten und siebenten Spalte resultierende Verdünnungswärme angibt. 

Wie aus der fünften und achten Spalte hervorgeht, ist die Über- 
einstimmung so gut, dass man es bei diesen schwierigen Messungen 
kaum besser erwarten kann. Dieses Ergebnis muss also als eine weitere 
Bestätigung der Nernstschen Theorie angesehen werden. 
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6. Zusammenfassung. 


1. Es wurde mit dem Differentialcalorimeter nach NERNST und 
ORTHMANN die Verdünnungswärme 

a) der Nichtelektrolyte: Rohrzucker, Chloralhydrat, Glykokoll, 
Harnstoff und Mercuricyanid, 

b) der Säuren: Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure, Salicyl- 
säure und Benzoesäure, 

c) der Salze: Lithiumchlorid, Natriumchlorid und Natriumnitrat 
bei etwa 18° C gemessen. 

2. Die Bserrumsche Formulierung der DEBYE-Hücketschen 
Theorie für starke Elektrolyte wurde an diesen Messungen nachge- 
prüft, und es wurde gefunden, dass 

a) während die Verdünnungswärme der Salzsäure annähernd dem 
Desyeschen Yc-Gesetz folgt, Schwefelsäure viel zu grosse Werte liefert 
und Salpetersäure erst bei kleinen Konzentrationen annähernd mit der 
Theorie übereinstimmt, 

b) die Verdünnungswärme des Lithiumchlorids am genauesten 
der Theorie entspricht, während die Verdünnungswärme von Natrium- 
chlorid und Natriumnitrat bei grösseren Konzentrationen negativ sind 
und erst bei Konzentrationen von 0-01 norm. abwärts in grober An- 
näherung mit der Theorie übereinstimmen. 


3. Die Isotherme der Verdünnungswärme des Lithiumchlorids, 
das fast völlig dissoziiert ist, bei etwa 18° C konnte am besten durch 
das abgeänderte DesyYeEsche Gesetz 320 yc dargestellt werden. 


4. Die Abnahme des Koeffizienten 326 mit abnehmender Tem- 
peratur wurde experimentell aus Messungen der Verdünnungswärme 
des Lithiumchlorids bei verschiedenen Temperaturen zu acht Ein- 
heiten pro 1°C bestimmt. 

5. Die Nernstsche Theorie, dass die Verdünnungswärme sich aus 
einer durch die Dissoziation undissoziierter Moleküle hervorgerufenen 
Wärmeabsorption und einer Wärmeabgabe infolge der interionischen 
Kräfte nach der abgeänderten DesyE-Hückerschen Theorie zu- 
sammensetzt, ist eingehend geprüft worden. Hierzu ist die Verdün- 
nungswärme der Salze NaCl, KCl, NaNO, und KNO, bei verschie- 
denen Temperaturen gemessen und die Dissoziationswärme aus den 
Messungen berechnet worden. Hieraus konnte die Verdünnungswärme 
bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen berechnet 
werden. Der Vergleich mit den experimentell bestimmten ‚Werten 
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ergibt eine gute Übereinstimmung, so dass die Nernstsche Theorie 
als richtig angesehen werden muss. 

Das Zahlenmaterial dieser und der vorstehenden Arbeit von 
NERNST und ORTHMANN ist in übersichtlicher Weise, wie sie für 
Tabellenwerke geeignet sein dürfte, in der folgenden Tabelle 12 zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 12. 
Zusammenfassung der Verdünnungswärmen in Calorien 
pro Mol bei 50facher bzw. 33facher (die Zahlen sind mit * 
bezeichnet) Verdünnung gemessen. 


a) Nichtelektrolyte, bei etwa 18° C. 





Ausgangskonzentration in Mol pro Liter 
Substanz 
0-5 0.333 0.167 | 01 





Rohrzucker 66-4 40.8* 
Chloralhydrat 152.2 88.8 
Harnstoff — 44.9 — 28.5 
Glykokoll — 72.0 — 47.1 


b) Säuren, bei etwa 18°C. 





Ausgangskonzentration in Mol pro Liter 


1 | 085 0.333 0.1 0.033 0.01 


Substanz 





HOI 3198 | 2124 | 1798 121 84 
HNO; 2 | 35| 87 521 
HhS0; — | 2624 = 2811 


c) Salze, bei den angegebenen Temperaturen. 





Temperatur Ausgangskonzentration in Mol pro Liter 


Substanz in°C 0.333 01 0.033 0.01 





Ticı 0-3 (etwa) 75-6 
11-5 (etwa) 107-7 
18 (etwa) 128-4 
26-1 
0-5 (etwa) — 98.3 
12.74 
18 (etwa) + 10-6 
25-94 
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Tabelle 12 (Fortsetzung). 














Temperatur Ausgangskonzentration in Mol pro Liter 
Substanz in® C 1 Eee a RW 
0333 | 0167 01 | 0.083 0:01 
ka |n3 |- 9 | 
18 (etwa) | + 54 _ +388 | 
NaNO, | 17 | -auıe | | 
18 (etwa) | — 1545 — -—10 | +1 | 
KNO; 0.13 — 519 | 
12 (etwa) | — 426-9 er —116 | | 
18 (etwa) — 353-4 — AM | —24$* | etwa — 30% 
! 
ZnSO 10.01 | Fe 2883 | - | | 
18 (etwa) | — 528.0 485.08 | 
CaCı, 18 (etwa) 22 > +129.08* | + 120$* 
| | | 
Ca(NOss ! 18 (etwa) | — — | +32: | +95 | +00% 


Die mit $ versehenen Zahlen stammen aus der vorstehenden Arbeit von NErxst 
und ORTHMANN. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung 
von Herrn Prof. NERNST im physikalischen Institut der Universität 
Berlin ausgeführt. Auch an dieser Stelle möchte ich meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. NERNST, meinen herzlichsten Dank für 
seine Ratschläge und stets förderndes Interesse aussprechen, wie auch 
Herrn Dr. W. ORTHMANN. 
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/ur Theorie der elektrolytischen Dissoziation. 
Von 
W. Nernst. 
(Eingegangen am 11. 6. 28.) 


Es wird die elektrolytische Dissoziation einwertiger Elektrolyte nach drei 
verschiedenen Methoden berechnet, nämlich mit Hilfe der Verdünnungswärmen, 
der Gefrierpunktserniedrigungen und der elektrischen Leitfähigkeit, und zwar unter 
Berücksichtigung des DEBYF-Eifekts. 


1. Einleitung. 

Bekanntlich sind in neuerer Zeit verschiedentlich Theorien er- 
schienen, nach denen bei sogenannten ‚‚starken Elektrolyten‘ die 
Dissoziation vollständig sein soll; von diesen Theorien ist zweifellos 
diejenige von DEBYE so weit entwickelt, dass sie vielfach als endgültig 
angesehen wird. 

Bereits bei der Besprechung dieser Theorie in der letzten Auflage 
meines Lehrbuches!) wies ich auf die engen Grenzen hin, die besten- 
falls dieser Theorie gesteckt sind; im folgenden werde ich zeigen, wie 
man den Dissoziationsgrad im Sinne von ARRHENIUS auf ganz ver- 
schiedenen Wegen mit Sicherheit bestimmen kann, und daraus wird 
sich ergeben, dass der Gültigkeitsbereich der Theorie von DEBYE stark 
eingeschränkt werden muss, und dass sie weit entfernt ist, das Ver- 
halten selbst ziemlich verdünnter Elektrolyte hinreichend gut wieder- 
zugeben. Die physikalischen Grundlagen jener Theorie werden im 
folgenden natürlich anerkannt; ihre Anwendung auf die tatsächlichen 
Verhältnisse muss aber wesentlich anders erfolgen, als bisher ge- 
schehen. 

Der Ausgangspunkt der nachfolgenden Betrachtungen wurde 
durch die Messungen der Verdünnungswärmen?) gegeben; es zeigte 
sich, dass die Anwendung der ursprünglichen Theorie von DEBYE in- 
sofern nicht einmal dem Vorzeichen nach stimmt, als nach dieser 
Theorie stets positive Verdünnungswärmen hätten auftreten müssen, 
was durchaus nicht der Fall ist. Übrigens möchte ich darauf hin- 


!) Theoret. Chemie, 11. bis 15. Aufl., S. 623. 1926. 2) NERNST und ÖRTH- 
Mann, Z. physikal. Chem. 135, 199. 1928. 
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weisen, dass man aus der Änderung der Dampfspannungserniedrigung 
verdünnter Lösungen mit der Temperatur diese Resultate, d.h. ein 
weitgehendes Versagen der Theorie von DEBYE, längst hätte finden 
können, wenn man die Formel von KırcHHorrFr!) auf die vielfach 
gemessenen Gefrierpunktserniedrigungen und Siedepunktserhöhungen 
verdünnter Elektrolytlösungen angewandt hätte. 

Zur Erklärung der soeben erwähnten Diskrepanz ging ich von 
folgender Hypothese aus. Neben den dissoziierten Molekülen gibt es 
bei allen Elektrolyten auch nicht dissoziierte (assoziierte), ganz im 
Sinne der ursprünglichen Theorie von ARRHENIUS, und zwar in mei- 
stens keineswegs zu vernachlässigenden Konzentrationen. Bei Ver- 
dünnung müsste also infolge zunehmender Dissoziation einerseits 
Wärmeabsorption erfolgen, wenn wir es unserer Auffassung entspre- 
chend mit normaler Dissoziation zu tun hätten, andererseits aber durch 
Desye-Effekt Wärme entwickelt werden. 

Um bei der Schwierigkeit aller dieser Fragen möglichst vorsichtig 
vorzugehen, beschränken wir uns hier auf den zweifellos einfachsten 
Fall, nämlich auf aus zwei einwertigen Ionen kombinierte Salze. 

Hier sind wir zudem sicher, dass es sich nur um kleine Asso- 
ziationen handeln kann. In diesem Falle ist die Assoziation der Ge- 
samtkonzentration proportional, indem wir, was wir natürlich tun 
müssen, die Gültigkeit des Gesetzes der chemischen Massenwirkung 


für die Reaktion z.B. KNO, = K + NO, voraussetzen. Es muss also 
infolge vorhandener Assoziation eine der Konzentration proportionale 
Abkühlung erfolgen, wenn wir die Lösung sehr stark verdünnen. 
Was die Wirkung des Desyr-Effekts auf die Verdünnungswärme 
anlangt, so schien mir bei der Unsicherheit der exakteu Berechnung 
seine direkte experimentelle Bestimmung am sichersten. Nach den 
weiter unten beschriebenen Methoden wurde es klar, dass /sCl nur 
so wenig assoziiert ist, dass hier bei nicht zu hoher Konzentration 
(nicht höher als etwa 0-1 norm.) die beobachtete Verdünnungswärme 
uns den reinen DeByE-Effekt liefert; hier ergab sich experimentell 


(vgl. vorstehende Arbeit): W.= 320 Vo. 


Da wegen der Hydratation infolge von Elektrostriktion die Ionen 
eine Wasserhülle besitzen, ihr Ionenradius, der in die Theorie von 


DeBYE eingeht, also relativ gross und für einwertige Ionen (H und 


1) Vgl. z.B. W. Nernst, Theoret. Chemie S. 122. 
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OH ziehen wir hier nicht in Betracht) nicht sehr verschieden ist, so 
haben wir von vornherein zu erwarten, dass vorstehende Formel für 
alle uns hier interessierenden Salze gilt. Die mit Hilfe dieser Ver- 
mutung erzielten Ergebnisse haben ihre Zulässigkeit dann auch nach- 
träglich erwiesen. 

Somit finden wir für die Verdünnungswärme einwertiger Salze: 


W. = — Q(l—-a)-+ 320 Ve () 


oder, wie von NAUD& in vorstehender Arbeit auseinandergesetzt, ge- 
nauer bei grösserer Assoziation: 


W.= — Q(l — a) + 320 aV ce. (2) 


Nachdem die Verhältnisse soweit geklärt waren, übernahm 
Naup£ die Ausführung von Messungen zur genaueren Prüfung obiger 
Formeln, nachdem er bereits längere Zeit mit der Apparatur von 
ORTHMANN und mir gearbeitet hatte; diese Messungen waren natür- 
lich nicht ganz einfach, aber es gelang NAauD&, zu vollkommen sicheren 
Zahlen zu gelangen. Wegen aller weiteren Einzelheiten darf ich daher 
auf Kapitel 5 der vorstehenden Arbeit verweisen. 


2. Bestimmung der Assoziation aus Verdünnungswärmen. 


Mit Hilfe der Gleichungen (1) oder (2) lässt sich das Produkt 
Q(1— «), nicht aber Dissoziationswärme und Assoziation einzeln be- 
stimmen. Zur Lösung dieser für unseren Zweck natürlich fundamen- 
talen Aufgabe führte mich die Anwendung des zweiten Hauptsatzes, 
der hier bekanntlich die Fassung besitzt: 


at 


oder in bekannter Weise integriert: 


@; ( WR @,) R 


In“ ie n). 


Ti (4) 


1 


Wer sich mit derartigen thermodynamischen Berechnungen be- 


i schäftigt hat, weiss, dass bei nicht zu kleinen Dissoziationswärmen 


der (kleine) Assoziationsgrad 1 — « sich viel stärker mit der Tempe- 
ratur ändert als Q so dass wir in erster Annäherung in Gleichung (4) 
l—« durch das uns bekannte Produkt Q (1 —.«) ersetzen können. 
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Damit wird aber zunächst @ und sodann natürlich auch 1— « be- 
rechenbar!). 

Übrigens können wir aus Gleichung (3) leicht direkt abschätzen, 
mit welcher Annäherung wir den relativen Temperaturkoeffizienten 
von Q neben demjenigen von 1—« vernachlässigen können. Für 
ein kleines Temperaturintervall integriert wird 


a? Q ö 
ae Ban ) 
und nach 7 differenziert folgt leicht (für sehr kleine Assoziation): 
4? 
dl—-a) RT 5 
ee Q = Q:BT, 
RT 
in Worten: der relative Temperaturkoeffizient der Assoziation verhält 
sich zum relativen Temperaturkoeffizienten von S, wie Q zu RT. 


Nun ist @ in der Tat (vgl. Tabelle 1) viel grösser als RT (nahe 2T); 
ausserdem ändert sich, wie die Versuche zeigen, 1 — « erheblich stärker 


1 i i i R 
als 7 und somit muss sich, wie wir oben angenommen haben, auch 


1 — « erheblich stärker als @ mit der Temperatur ändern. Diese Dar- 
legungen beruhen darauf, dass die Integration nach Gleichung (5) 
praktisch gestattet ist, was bekanntlich durch die zahllosen Anwen- 
dungen dieser Gleichung bisher stets bestätigt ist; letzteres ist aber 
darauf zurückzuführen, dass der Einfluss der betreffenden spezifischen 
Wärmen auf Q innerhalb mässiger Grenzen bleibt. 

Die wichtigsten Resultate, die Naup£ nach der eben dargelegten 
Methode erhalten hat, finden sich in Tabelle 1. 

Die Berechnung der Assoziationsgrade lässt sich, wie in den fol- 
genden beiden Abschnitten gezeigt werden wird, auch nach den beiden 
klassiischen Methoden, nämlich mit Hilfe des osmotischen Druckes 
und der Leitfähigkeit, durchführen und sogar erheblich einfacher. 
Immerhin war es wohl notwendig, den in diesem Abschnitt dargelegten 
experimentell wie theoretisch umständlicheren Weg zuerst zu be 


1) In meiner ersten Veröffentlichung (Z. Elektrochem. 1927, S. 428; vgl. auch 
ORTHMANN, Ergebnisse der exakten Naturw., Bd. 6, Springer, Berlin 1927) nahm 
ich auch mangels experimenteller Daten den Koeffizienten 320 als von der Tempe 
ratur nicht übermässig beeinflusst an, was dann durch eingehende Messungen von 
NAavD£ bestätigt wurde. 
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Tabelle 1. (ce = 0-1 norm.). 





1—e 
0° 


[4 


Li 








3100 0.063 

3130 0.036 

2160 0.025 

3500 0.015 
— 0 


schreiten, weil er doch wohl der sicherste ist. Das Problem, um das 
’ 


 essich hier handelt, besteht ja schliesslich lediglich darin, den DEBYyE- 


Effekt mit Sicherheit von demjenigen einer chemischen Assoziation 
der Ionen zu trennen. Beim osmotischen Druck wie bei der Leitfähig- 
keit wirken DeByE-Effekt und Assoziation im gleichen Sinne, päm- 
lich verkleinernd, während bei der Verdünnung einer Lösung DEBYE- 
Effekt eine Entwicklung, Assoziation eine Absorption von Wärme 
bedingt und sich daher von vornherein scharf voneinander abheben. 
Ich war also wohl auf dem richtigen Wege, als ich nach den damals 
vorliegenden unvollkommenen Betrachtungen über die Verdünnungs- 
wärmen zunächst einmal für genaue experimentelle Unterlagen mit 
Herrn ORTHMANN sorgte und daran eine, wie ich denke, völlig sichere 
theoretische Behandlung der Konstitution von Elektrolytlösungen 
anknüpfte. 
3. Osmotischer Druck und Assoziation. 


Der osmotische Druck wird einerseits durch den DEBYE-Effekt, 
andererseits durch Assoziation verkleinert; wir wollen, weil ohnehin 
der DEBYE-Effekt zur Zeit nur annähernd geschätzt werden kann, 
so rechnen, als ob sich beide Wirkungen einfach superponierten, ob- 
wohl strenggenommen natürlich eine Assoziation zwar einerseits den 
Gesamtdruck nach den Gasgesetzen verringert, andererseits, weil sie 
zugleich die zurückbleibenden Ionen in ihrer Konzentration verringert, 
den DegYE-Effekt dadurch ebenfalls ein wenig herabsetzt, also den 
osmotischen Druck so ein wenig erhöht. Diese Vernachlässigung ist 
bei dem jetzigen Stande der ganzen Frage gestattet, wenigstens bei 
den einwertigen Ionen, um die es sich hier allein handelt. 

In der folgenden Tabelle sind für die in Tabelle 1 befindlichen 
Salze unter 1— «’ die nach der alten Anschauung berechneten Asso- 
ziationsgrade, wie sie aus der Formel!) 


!) Vgl. z.B. NernsT, Theoret. Chemie, 11. bis 15. Aufl., S. 422. 


Z. physikal. Chem. Bd. 185. 16 
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rag PT 2R—P a ht (6) 

P, I, 

folgen (P osmotischer Druck, t Gefrierpunktserniedrigung), verzeichnet: 

unter 1 — « finden sich die wahren Assoziationsgrade nach Tabelle 1. 
Alle Daten beziehen sich auf 0-1 norm. Lösungen. 

Den DesyYE-Effekt in einer solchen Lösung können wir auf Grund 
der Erfahrungen bei den Verdünnungswärmen (sicherlich annähernde 
Konstanz des Koeffizienten 320 für die betrachteten Salze bei gleicher 
Temperatur!) als nahe gleich ansehen. Da Chlorlithium bei höheren 
Konzentrationen, vermutlich infolge sehr starker Hydratation des 
Lithiumions, abnorm hohe Gefrierdepressionen aufweist, so ist es 
offenbar gegeben, die Gefrierdepression einer 0-1 norm. Lösung durch 
Extrapolation nach dem Quadratwurzelgesetz zu berechnen, wobei 
sich dann 0-13 für 1—.«’ ergibt. Berechnen wir den DeBYE-Effekt 
der nur schwach assoziierten 0-1 KCl-Lösung, indem wir die Assozia- 
tion (0-025 nach Tabelle 1) berücksichtigen, so finden wir den wohl 
genaueren Wert 0-136. Wir nehmen 0-134 als wahrscheinlichste Zahl. 
Die scheinbare Assoziation 1— «’ ergibt sich dann, indem wir die 1 — «- 
Werte um 0-134 erhöhen. 


Tabelle 2. (Bezogen auf ce = 0-1 norm.) 











1— « 
1—« (1—e') ber.  (1—« beob. ee 
(100) | (100 ’u.e=0.33 
ENG... 0.063 0197 | 0217 0-17 0.29 
NaNO; .. 0.036 010 | 0.164 0-19 0.25 
23... 0.025 019 | 0-61 0-17 0.19 
Nall .... 0.015 0.149 | 0461 0.12 0.17 
EAN... 0 0134 | 013 0.15 0-15 


Beim Vergleich der berechneten mit den beobachteten 1 — «- 
Werten dürfen wir nicht vergessen, dass sowohl die 1 — «a-Werte, wie 
auch die Abschätzung des DeBYE-Effektes und auch schliesslich die 
beobachteten 1—.«’-Werte, die nur bei sehr genauen Gefrierpunkts- 
messungen sich einigermassen sicher berechnen lassen, mit zur Zeit 
unvermeidlichen Unsicherheiten behaftet sind. Unter diesen Umstän- 
den konnte eine bessere Übereinstimmung kaum erwartet werden. 
Zur Zeit muss für uns die Feststellung genügen, dass die in vorstehender 
Abhandlung lediglich aus Verdünnungswärmen erschlossenen Assozia- 
tionsgrade sich deutlich ihrem numerischen Werte nach auch in den 
Gefrierpunktsdepressionen auswirken. 
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In der fünften Kolumne befinden sich die aus den Siedepunkten 
berechneten Assoziationsgrade (für 0-1 norm.); dem Umstande ent- 
sprechend, dass hier in allen Fällen die elektrolytische Dissoziation 
weiter fortgeschritten ist, sind die Unterschiede verhältnismässig klein ; 
betrachten wir aber die letzte Kolumne, woselbst der Assoziations- 
orad bei einer erheblich höheren Konzentration berechnet ist, so treten 
die individuellen Verschiedenheiten der verschiedenen Salze wieder 
deutlich hervor und hier finden wir sogar die gleiche Reihe der Asso- 
ziationsgrade, wie vorher. — Natürlich darf man nicht vergessen, dass 
die Siedepunktserhöhungen erheblich ungenauer gemessen werden als 
die Gefrierpunktserniedrigungen!). 


4. Leitfähigkeit und Assoziation ?). 

In Analogie der vorstehenden Betrachtungen liegt zunächst fol- 
gender Gedankengang nahe. Chlorlithium und nahezu auch Chlor- 
natrium können hinauf bis zu Konzentrationen von 0-1 norm. als 
völlig dissoziiert angesehen werden. Im Sinne der Theorie von DegyE 
muss man annehmen, dass durch die elektrostatische Einwirkung der 
Ionen, ebenso wie es bei den Gefrierpunktserniedrigungen der Fall ist, 
mit zunehmender Konzentration auch die Leitfähigkeit beeinträchtigt 
wird; DERBYE und HüÜckeL?) haben hierüber eine spezielle Theorie 
entwickelt, die, wenn wir von ihr auch im folgenden keinen Gebrauch 
machen, doch zweifellos mindestens eine gute erste Annäherung der 
tatsächlichen Verhältnisse, wenigstens in den eben besprochenen ein- 
fachen Fällen, liefert. Auch ohne Kenntnis dieser Theorie aber könnte 
man zunächst davon ausgehen, dass die beobachtete Leitfähigkeit 
ausser durch die Konzentration auch noch durch die elektrostatische 
Wechselwirkung der Ionen bedingt wird, und dass bei einwertigen 
Ionen der letztere Einfluss für alle Salze immer der gleiche ist. Man 
könnte also erwarten, dass der Einfluss der Assoziation (unter der 
S.241 dargelegten Vernachlässigung!) sich über die durch Chlorlithiun 
und nahezu auch durch Chlornatrium gegebene Leitfähigkeitskurve 
superponiert, da letztere Salze nahe den reinen DEBYE-Effekt zeigen. 


1) Aus den Assoziationen bei 0° und 100°, wie sie aus den Gefrier- und Siede- 
punktsänderungen nach obigem sich ergeben, kann man Q angenähert berechnen; 
der Umstand, dass für XKNO; nahe der oben gefundene Wert sich ergibt, ist auch 
insofern wichtig, als dadurch für Q eine nur geringe Temperaturabhängigkeit be- 
wiesen wird. 2) Zum Teil bereits veröffentlicht in den Sitzber. Berl. Akad. 
Wiss. 4. 1928. 3) Zur Theorie der Elektrolyte II, Physikal. Ztschr. 24, 305. 
1923; vgl. auch L. OnsaGer, Physikal. Ztschr. 27, 388. 1926; 28, 277. 1927. 
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Dann würde also bei analogen Elektrolyten der Einfluss der Assozia- 
tion sich dadurch bemerkbar machen, dass die Leitfähigkeit entspre- 
chend langsamer mit der Konzentration ansteigt oder dass die mole- 
kulare Leitfähigkeit entsprechend schneller mit der Konzentration 
abfällt. 
Im Sinne der bekannten Formel von ARRHENIUS 
DR - 
e = FR () 
hätten wir also am einfachsten die «’’-Werte miteinander zu vergleichen. 
Nun ist aber die Extrapolation auf unendliche Verdünnungen bekannt- 
lich mit einer nicht kleinen Unsicherheit behaftet, von der wir uns 
vollkommen durch folgenden Kunstgriff befreien können. Bei 0-00] 
norm. ist in den bisher bekannten Fällen die nach dem Massenwir- 
kungsgesetz der Konzentration proportionale Assoziation verschwin- 
dend klein, d.h. der Elektrolyt ist hier stets als völlig dissoziiert zu 
betrachten; die Messungen der Leitfähigkeit sind andererseits für jene 
Konzentration noch von einer vollkommen ausreichenden Sicherheit. 
Der Einfluss einer Assoziation müsste also vollkommen klar und sicher 
vor Augen treten, wenn wir den Quotienten 


- , 
ed -=- ($) 
70-001 


zum Vergleich heranziehen. 

In der folgenden Zusammenstellung finden sich die nach Glei- 
chung (8) berechneten «’’-Werte, verglichen mit den Assoziations- 
graden nach Tabelle 1. Die Zahlen beziehen sich auf 0-1 norm. 
und 18°: 





Lici | Naci | Ka | NaNO, | KNO, 





a" 0.854 0-864 0880 | 0859 0848 
Leg 0 0.011 0.019 | 008 | 0.048 


| 





Ein Blick auf obige Tabelle lehrt, dass die nach Gleichung ($) 
- berechneten Werte zwar in der Reihenfolge KCl, NaNO,, KNO, ab- 
nehmen, ganz im Sinne der oben ausgesprochenen Vermutung; die 
beiden wenig assoziierten Elektrolyte LiCl und NaCl aber fallen 
heraus; es besitzt das praktisch nicht assoziierte LiCl einen fast glei- 
chen «-Wert, wie das zu 5% assoziierte KNO,. Der oben gemachte 
einfachste Ansatz muss also verworfen werden. Immerhin fordert das 
Ergebnis der obigen Tabelle auf, der Sache näher nachzugehen. 
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Bei dem besonders stark herausfallenden LiCl ist die Beweglich- 
keit der beiden Ionen sehr verschieden, es nimmt unter den fünf 
obigen untersuchten Elektrolyten in dieser Hinsicht eine besondere 
Stellung ein. Es liegt nahe, nur solche Elektrolyte direkt miteinander 
zu vergleichen, deren Ionenbeweglichkeiten wenig differieren. In den 
folgenden Zeilen sind einige Ionenbeweglichkeiten zusammengestellt, 
die sämtlich nicht sehr voneinander verschieden sind: K = 64:6; 
(s = 68; Rb = 66; Ag = 54:3; TI = 66-0; NH, = 63-7; CI = 65-5; 
Br = 67-6; J = 66:5; NO, = 61:7. 

In der Tabelle 3 sind zunächst für eine Anzahl von Elektrolyten mit 
nahe gleichen Ionenbeweglichkeiten die «’’-Werte zusammengestellt. 


Tabelle 3. 
KJ KBr KCl RbCl | NH,Cl| CsCl | KNOz; | AgNO; | TINO; 








0.005 | 0.977 | 0.977 | 0-977 | 0.978 | 0.976 | 0.976 | 0.975 | 0.973 | 0.971 
0.01 | 0.963 | 0.961 | 0.961 | 0.962 | 0.959 | 0.958 | 0.956 | 0.953 | 0.949 
0.05 | 0.915 | 0.910 | 0.910 | 0.904 | 0.905 | — 0.889 ' 0.880 0.865 
01 | 0:889 | 0.883 | 0.880 | 0.874 | 0.870 | 0.869 | 0.848 | 0.834 0.756 
05 | 088 | 0815 | 0804 | — |0 | — |0782 | 065 | — 

Das Beobachtungsmaterial (Messungen von F. KOHLRAUSCH, zum 
Teilgemeinsam mit Frl. MALtgyY) lässt hier offenbar an Sicherheit nichts 
zu wünschen übrig. Bei 0-005 norm. sind alle Werte nahezu gleich, 
wir haben es also hier, vielleicht von den beiden letzten Elektrolyten 
abgesehen, in der Tat mit dem reinen DEBYE-Effekt zu tun; derselbe 
dürfte beim K.J und nahezu auch beim K’Br bis zu 0-1 norm. ebenfalls 
ziemlich rein auftreten. Bei allen anderen Elektrolyten tritt 
aber einimmer stärkerer Abfall der Werte mit zunehmender 
Konzentration auf; hier haben wir also offenbar es mit dem Ein- 
fluss der Assoziation zu tun, die als zweites Moment die Abnahme der 
molekularen Leitfähigkeit mit zunehmender Verdünnung verursacht. 
Der Umstand übrigens, dass wir bei Elektrolyten von durchweg glei- 
chen Ionenbeweglichkeiten den Einfluss der Assoziation so deutlich 
beobachten können, ist, indem wir berücksichtigen, dass im Sinne be- 
kannter Überlegungen bei gleichen Beweglichkeiten auch der Ionen- 
radius nahezu derselbe ist!), qualitativ vollkommen im Einklang mit 
der Formel von DEByYE und Hücker. 

Für die in Tabelle 3 verzeichneten Elektrolyte finden wir den 
Grad der Assoziation nunmehr leicht folgendermassen: Nach Tabelle 1 


') Vgl. z.B. Nernst, Theoret. Chemie, 11. bis 15. Aufl., S. 450. 
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ist KCl bei 18°, auf welche Temperatur sich Tabelle 3 bezieht, zu 
0-019 assoziiert; der vom Einfluss der Assoziation befreite DEBYE- 
Effekt liefert also für «’” (Gleichung 8): 

0-880 + 0:019 — 0.899; 
von dieser Zahl müssen wir die «’’-Werte für 0-1 norm. der Tabelle 3 
subtrahieren, um den aus der Leitfähigkeit sich ergebenden wahren 
Assoziationsgrad zu erhalten. Die so gewonnenen Werte finden sich 
in der letzten Reihe von Tabelle 4. Der für KNO, gefundene Assozia- 
tionsgrad 0-051 stimmt vortrefflich mit dem auf völlig verschiedene 
Weise gefundenen Wert der Tabelle 1 (0-048). 

Für alle Elektrolyte der Tabelle 3 besitzen wir Messungen der 
Gefrierpunktserniedrigung, aus denen wir, indem wir den aus ihnen 
sich ergebenden scheinbaren Assoziationsgrad um 0-134 verkleinern, wie 
S. 242 dargelegt, den wahren Assoziationsgrad erhalten. In Tabelle 4 
sind in der ersten Zahlenreihe die Gefrierpunktserniedrigungen für 
0-1 norm. verzeichnet; sie dürften für unsere Zwecke hinreichend 
genau sein. Nur die von W. Bıwrz herrührenden Werte, die mit einem 
Stern bezeichnet sind, sind, wie W. A. RorTH!) nachgewiesen hat, offen- 
bar zu hoch ausgefallen. In der Tat, vergleichen wir die nach zweifel- 
los genaueren Methoden für einige analoge Salze gefundenen Werte 
der scheinbaren Assoziation mit denen von Birtz: 





KCl KBr OsCl 





Nach H. Jan, bzw. Anaus 0162 | 0441 | 0146 
DERRASLTR 0 0.119 | 0.081 0.095 


so ergibt sich, dass die scheinbaren Assoziationen nach BiLrz im Mittel 
um etwa 0-05 zu klein ausgefallen sind. Wir werden also zweifellos 
annähernd richtige Werte auch für XJ, RbCl, NH,Cl, RbNO, erhalten, 
indem wir die nach BırLrz gefundenen Assoziationen um 0-05 erhöhen. 
Dies ist in Tabelle 4 geschehen, wobei die so gewonnenen Zahlen in 
Klammern gesetzt und um eine Stelle weniger angegeben sind, um 
hervorzuheben, dass es sich hier nur um annähernd richtige Werte 
handeln kann. 

Die annähernde Gleichheit der beiden letzten Zahlenreihen genügt 
angesichts einerseits der experimentellen Unsicherheit, andererseits 
der Unsicherheit, die der genauen Bestimmung des DEBYE-Effektes 


1) Z. physikal. Chem. 79, 603. 1912. 
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Tabelle 4. 





=) 
> 





t = 0-348* 0.344 0.340 0.346*) 0.34* 0:343.0:330 0.334* 0-326 /0-333 0-316 
den = 0.119 ‚0.141 0.162, 0.130 | 0-16 0:146.0216 0.195 | 0-238 0.200 0.292 
1-2 = 1— e)—0-134=(0.03) ‚0-007.0-.028| 0.04) |.0-07) 0-012.0-082 0-11) | 0.104 /0.066 0-158 
i 0-899 — «” = 0.010 0.016 0-019 (0-025 | 0-029 0-030/0-051 (0-059) '0-059 0.065 0-143 
zur Zeit noch anhaftet, indem die beiden hier benutzten Werte (0-134 
bzw. 0'899) weder an sich äusserst genau sein können, noch vermut- 
lich für alle obigen Elektrolyte genau die gleichen sind, wie es beim 
derzeitigen Stand der Frage vorausgesetzt werden muss. Übrigens 
ist nicht zu verkennen, dass die aus den Gefrierpunkten abgeleiteten 
wahren Assoziationen im Mittel etwas grösser ausfallen, als die aus 
der Leitfähigkeit-sich ergebenden, dem Umstande entsprechend, dass 
sie (vgl. Tabelle 1) aus thermodynamischen Gründen bei 0° um 25 bis 
35°, höher sein müssen, als bei 18°. Die für RbBNO, und CsNO, be- 
nutzten Leitfähigkeitsmessungen stammen von BirLrz!) und beziehen 
sich auf 25°; die Berechnung der wahren Assoziationen muss hier also 
erheblich kleinere Werte geben, als bei 0°, wie es auch in Tabelle 4 
zum Ausdruck kommt. — AgN 0, sollte nach der Gefrierpunktsmessung 
bei 18° nur zu etwa 0-04 assoziiert sein; wenn hier nach der Leit- 
fähigkeit sich der höhere Wert 0.065 ergibt, so dürfte das darauf 
zurückzuführen sein, dass nach den Zahlen (S. 245) die Beweglichkeit 
des Ag-Ions mit 54-3 merklich kleiner als die der anderen hier in Be- 
tracht gezogenen Ionen ist, wodurch, wie wir S. 244 am Beispiele von 
tt 5 LiCl und NaCl sahen, wo das Kation ebenfalls erheblich unter 60 
»1los liegende Beweglichkeiten besitzt, der «’’-Wert infolge Erhöhung des 
ten, W Desye-Effektes eine merklich zu starke Assoziation vortäuscht. — 
hen. 5 Unter Berücksichtigung aller dieser Umstände wird man die Beweis- 
n in kraft des in Tabelle 4 zusammengefassten Zahlenmaterials nicht unter- 
um schätzen dürfen; für künftige weitere Untersuchungen sei noch auf das 
erte Beispiel des TINO, hingewiesen, das sowohl nach der ungewöhnlich 
kleinen Gefrierdepression, wie nach dem starken Abfall der moleku- 
rügt laren Leitfähigkeit sich als auffallend stark assoziiert erweist; von einer 
seits Möglichkeit, dies auf blosse Wirkung des DegyE-Effektes zurückführen 
kts WS zu wollen, kann wohl keine Rede sein. 


') Z. physikal. Chem. 40, 185. 1902. 
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In der folgenden Zusammenstellung sind die auf den Desvr- 
Effekt reduzierten Werte von «’’ (Gleichung 8) verzeichnet, wie sie 
sich einerseits aus den Messungen an KÜl, andererseits aus denen an 
TINO, ergeben, indem man für 0-1 norm. die Assoziation zu 0-019 
bzw. 0-143 ansetzt und letztere nach dem Massenwirkungsgesetz der 
Konzentration proportional setzt: 


DepYE-Effekt, berechnet 





für e = 0.005 0.01 0.05 0-1 
aus KCÜl:«” = 0.978 0.963 09319 | 0.899 
aus 7INO3:«” = 0.978 | 0.963 0.939 0.899 


Die Übereinstimmung beider Zahlenreihen beweist hier, wie übri- 
gens auch, wenn auch nicht mit gleicher Sicherheit, in allen anderen 
untersuchten Fällen (Verdünnungswärme, Gefrierpunkt), die Gültig- 
keit des Gesetzes der Massenwirkung, angewandt auf die Vereinigung 
zweier Ionen zu einem Molekül. Hierdurch aber wird besonders deut- 
lich erhärtet, dass es sich bei den hier betrachteten Erscheinungen 
um eine dem Valenzschema streng unterworfene chemische Reaktion 
handelt, die im Gegensatz zu dem nur von Ladung und Ionenradius 
abhängigen DEBYE-Effekt die ganz spezifische Wirkung chemischer 
Affinitäten zum Ausdruck bringt. Wenn die Wärmetönungen der be- 
treffenden Reaktionen sich als klein herausgestellt haben — übrigens 
im Sinne der Näherungsformel meines Wärmesatzes, die bei gewöhn- 
lichen Temperaturen bei weitgehender Dissoziation kleine Verbindungs- 
wärme verlangt —, so ist dies offenbar so zu deuten, dass beim Zu- 
sammentritt der beiden Ionen das von ihnen gebundene Wasser unter 
starker Wärmebindung abgegeben und so die eigentliche (z. B. für den 
Gaszustand berechnete) grosse Verbindungswärme weitgehend kom- 
pensiert wird. Die Prüfung der Frage wird von Interesse sein, ob bei 
Lösungsmitteln mit erheblich kleinerer Dielektrizitätskonstante, als 
sie Wasser besitzt, die Dissoziationswärmen nicht viel grösser sind. — 
Übrigens dürfte es sich in Zukunft auch bei den Verdünnungswärmen 
und beim osmotischen Druck empfehlen, zunächst immer Salze mit 
gleichen Ionenbeweglichkeiten (wie bei der Leitfähigkeit in diesem Ab- 
schnitt geschehen) miteinander zu vergleichen, weil hier der Ionen- 
radius und daher auch der Degyr-Effekt als nahe gleich anzusehen sind. 

Bei der Zusammenstellung des umfangreichen Materials von Lite- 
ratur und Beobachtungsdaten haben mich fortlaufend die Herren 
NAUDE und ORTHMANN sachkundig und bereitwilligst unterstützt. 
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Zur Theorie der elektrolytischen Dissoziation. 


5. Zusammenfassung und Übersicht. 


Auf Grund der in den beiden vorstehenden Abhandlungen und 
in der vorliegenden mitgeteilten Ergebnissen gelangen wir zu folgenden 
Feststellungen. 

In den wässerigen Elektrolytlösungen sind neben den freien Ionen 
auch chemisch gebundene Moleküle in meistens nicht zu vernach- 
lässigenden Konzentrationen vorhanden, wie es die physikalische Che- 
mie von Anfang an angenommen hat. Die Abweichungen von den 
Gasgesetzen, auf die man ebenfalls von Anfang an, besonders durch 
die auffallend starken Abweichungen vom Gesetze der chemischen 
Massenwirkung, aufmerksam geworden war, erklären sich, wie schon 
von verschiedenen Autoren lange vermutet worden war, durch die 
elektrostatische Wechselwirkung der Ionen, für die aber erst DEBYE 
in neuester Zeit eine exakte Theorie aufgestellt hat, die freilich, weil 
darin der meistens nur ungenau bekannte wirksame Ionenradius vor- 
kommt und weil man auch über die bei grösserer Nähe der Ionen 
wirksame Dielektrizitätskonstante kaum genau orientiert ist, zur Zeit 
sich einer zuverlässigen praktischen Handhabung entzieht. 

Zur Klarheit dürfte erst der von mir hier eingeschlagene Weg 
geführt haben, dass man sich zunächst auf einwertige Ionen beschränkt, 
woselbst der ‚„DEBYE-Effekt‘‘ innerhalb mässiger Grenzen bleibt, 
ferner sich auch hier tunlichst auf Ionen von gleicher Beweglichkeit 
beschränkt, bei denen man den wirksamen lonenradius nahe gleich 
setzen kann, und dass man schliesslich hier den DEgyE-Effekt, natür- 
lich unter Benutzung der allgemeinen Gesichtspunkte der Theorie 
DEBYES, im wesentlichen empirisch bestimmt. So gelangten wir im 
einzelnen zu folgenden Ergebnissen: 

1. Aus der Verdünnungswärme des Chlorlithiums, das sich als 
nur wenig assoziiert erwies, und aus dem 'Temperaturkoeffizienten der 
Verdünnungswärme aller untersuchten Salze, konnte der zunächst 
sehr komplizierte Gang der Verdünnungswärme geklärt und mit hin- 
reichender Genauigkeit berechnet werden. 

2. Zugleich konnten die Dissoziationswärmen und Assoziations- 
grade festgelegt werden. 

3. Nunmehr konnten auch bei den Gefrierpunktserniedrigungen 
der Salze die Beträge, um die sie durch den DesyE-Effekt einerseits, 
durch die Assoziation andererseits vermindert werden, ermittelt wer- 
den; so ergab sich eine neue Bestätigung der auf dem ersten Wege 
erhaltenen Assoziationsgrade. 
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4. Schliesslich konnten die Assoziationsgrade in vollkommen ana- 
loger Weise auch aus der Leitfähigkeit ermittelt werden, wobei aber 
nur Salze, deren Ionen sämtlich nahegleiche Beweglichkeit besitzen, 
zum Vergleich herangezogen werden durften. 

Es ist somit auf drei ganz verschiedenen Wegen der Nachweis 
geliefert, dass die bereits von ARRHENIUS benutzten klassischen Me- 
thoden im Prinzip bestehen bleiben; die Störungen, die sich hier über- 
lagerten und die, wie man längst wusste, bei höheren Ionenkonzen- 
trationen und besonders bei mehrwertigen Ionen auftraten, sind durch 
DEBYE theoretisch erklärt, in ihrem Betrage aber erst durch vor- 
liegende Arbeit, wenigstens in einfacheren Fällen, bestimmbar ge- 
worden. 
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Struktur und Anregungsstufen der Molekeln 
einiger Nitrile, bestimmt durch das ultraviolette 
Absorptionsspektrum der Dämpfe. 


Von 
H. Elizabeth Acly. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 6. 28.) 


Der Zweck dieser Arbeit ist die Untersuchung der Molekular- 
struktur von Benzonitril und dessen Homologen: ortho-, meta- und 
para-Tolunitril, sowie ein Vergleich von deren Struktur mit derjenigen 
von Benzol und anderen Benzolderivaten. Diese Untersuchung ist 
auf der Analyse der Absorptionsspektren dieser Nitrile im Ultraviolett 
basiert. Das Absorptionsspektrum von Dieyan im Dampfzustande ist 
ebenfalls untersucht worden, um diejenigen Bandenspektren der Ben- 
zolderivate, welche durch die CN-Gruppe bedingt sind, mit diesem zu 
vergleichen. Obschon die Feinheit der Rotationslinien nicht mehr als 
eine approximative Berechnung des wirklichen Trägheitsmomentes er- 
laubt, konnte die Grössenordnung des Trägheitsmomentes von Benzo- 
nitril vom Vibrationsspektrum abgeleitet werden. 

Die Absorptionsspektren von Benzonitril und dessen Homologen 
wurden schon früher studiert und zwar von verschiedenen Autoren. 
Benzonitril wurde im Dampfzustande von Purvis!) und STRASSER?), 
die Homologen von Purvıs!) untersucht. Die Vibrationsspektren wur- 
den aber in diesen Arbeiten nicht analysiert. Die Absorptionsspektren 
der Nitrillösungen sind qualitativ von Purvıs®), BaLy*) und Try- 
HORN, und quantitativ von SCHEIBE°) untersucht worden. 


Experimentelle Methode. 


Es erschien fast unmöglich, kleine Quantitäten von Nitrilen in 
optisch genügend reinem Zustande auf chemischem Wege herzustellen. 


!) Purvıs, J. Chem. Soc. London 107, 501. 1915. 2) STRASSER, Z. wiss. 
Photogr. 14, 281 1915. 3) Purvıs, Proc. Cambridge Phil. Soc. 21, 786. 1923. 
*) BaLy and TRYHORN, J. Chem. Soc. 107, 1058. 1915. 5) SCHEIBE, Berl, Ber. 
59, 2617. 1926. 
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Deshalb wurden diese Verbindungen von Merck bezogen. Benzonitril 
„für wissenschaftliche Zwecke‘‘ war ausserordentlich rein und wurde 
noch im Vakuum zu weiterer Reinigung destilliert. Es ist eine farb- 
lose Flüssigkeit vom Siedepunkt 191°. Die ortho- und meta-Tolunitrile 
(Flüssigkeiten mit Siedepunkt bei 205° bzw. 208°) konnten nicht in 
der gleichen Reinheit erhalten werden und wurden durch zweimalige 
fraktionierte Destillation in Stickstoffatmosphäre gereinigt und nach- 
her nochmals im Vakuum fraktioniert. Die erhaltenen Lösungen waren 
gänzlich farblos. Para-Tolunitril ist eine feste Substanz (Schmp. 29-5°) 
und wurde im Vakuum sublimiert. Es ergab rein weisse Kristalle 
mit scharfem Schmelzpunkt. Die Reinheit der Verbindungen für op- 
tische Zwecke wurde schliesslich vermittels einer Versuchsphotographie 
bezüglich ihrer Absorptionsspektren kontrolliert. Die Spektren er- 
wiesen sich als deutlich verschieden und waren frei von Banden, die 
auf Beimischung von Homologen schliessen lassen konnten. 

Hexan, welches in einigen Fällen als Lösungsmittel gebraucht 
wurde, ist wie folgt gereinigt worden!): Hexan des Handels (Kahl- 
baum) wurde während 36 Stunden mit Schwefelsäuremonohydrat ge- 
schüttelt. Die Säure wurde während dieser Operation dreimal erneuert. 
Das Hexan wurde dekantiert und dann während 12 Stunden mit ge- 
wöhnlich konzentrierter Schwefelsäure geschüttelt. Dann wurde es 
verschiedene Male mit reinem Wasser gewaschen und während 12 Stun- 
den mit Natronlauge geschüttelt, 12 Stunden mit einer Mischung von 
Natronlauge und Kaliumpermanganatiösung und weitere 12 Stunden 
mit einer Lösung von Schwefelsäure und Kaliumpermanganat. Nach 
dieser Behandlung wurde das Hexan mit Wasser gewaschen, mit Na- 
trium getrocknet und vom Natrium in einem Apparat, der ausschliess- 
lich mit Glasschliffen versehen war, destilliert. Das Produkt, optisch 
reines Hexan, lässt bei einer 20-mm-Schicht Wellenlängen bis zu 
1940 Ä durch. 

Dieyan im Dampfzustande wurde durch Zersetzung von Merkuri- 
Cyanid erhalten. Es wurde in einem Pyrexrohr gebildet, das mit 
einer Reihe von Kondensationskolben zusammengeschmolzen und 
durch ein Verbindungsrohr aus Quarz-Pyrexglas mit dem Absorptions- 
rohr aus Quarz verbunden war. Der Apparat wurde sorgfältig eva- 
kuiert, worauf das Merkuri-Cyanid langsam erhitzt wurde. Das ge- 
bildete Gas wurde im ersten Kolben, der in einem Kühlgemisch von 


1) HENRI et CASTILLE, Bull. Soc. Chim.-biol. 6, Nr. 3, 299—302 (1924). 
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Äther und Kohlensäureschnee stand, kondensiert. Es bildete sich beim 
Kondensieren eine weisse feste Schicht an den Kolbenwänden. Dann 
wurde es in den nächsten Kolben destilliert und schliesslich in den 
Behälter des Absorptionsrohres. Das Rohr und sein Behälter wurden 
darauf vom übrigen Apparat abgeschmolzen. 

Um die Absorptionsspektren zu photographieren, wurden kleine 
bekannte Mengen der Lösung von bekannter Konzentration von den 
drei flüssigen Nitrilen in optisch reinem Hexan in dünne Glaskapseln 
eingeschmolzen. Diese Kapseln wurden in das 1m lange und mit 
Quarzfenstern versehene Absorptionsrohr aus Glas eingeführt. Das 
Rohr wurde sorgfältig evakuiert (bis auf !/,o00 mm), worauf die Kapsel 
zerbrochen wurde. Hexan und Nitril verdampften fast unverzüglich 
und das Rohr war zum Photographieren bereit. Da das Hexan nicht 
in der Region der Absorption der Nitrile absorbiert, hat es keinen 
Einfluss auf deren Absorptionsspektren. 

Der Prozess wurde mit steigenden Mengen (1—4 mg) fortgesetzt, 
bis durch Nichtverflüchtigung eines Teiles der Flüssigkeit angezeigt 
wurde, dass im Rohr eine gesättigte Dampfatmosphäre vorhanden war. 

Für Messungen mit höherem Dampfdrucke wurde eine bestimmte 
Menge der reinen Substanz, welche genügte, um das Rohr bei der 
höchsten verwendeten Temperatur zu sättigen, in ein Quarzrohr ge- 
bracht. Das Quarzrohr wurde evakuiert und abgeschmolzen und die 
Kapsel durch Schütteln zerbrochen. Das Quarzrohr war von einer 
Ölschieht umgeben und mit Asbest und Heizdraht für die elektrische 
Heizung umwickelt: war. Eine Wartezeit von einigen Stunden war 
jedesmal nötig, um bei Wechsel von Temperatur, bzw. Druck das rich- 
tige Gleichgewicht zu erzielen. Die Photographien wurden bei einem 
Temperaturintervall ausgeführt, bis keine neuen Banden mehr zum 
Vorschein kamen. Das heizbare Rohr für die drei flüssigen Nitrile 
war 40 cm lang und besass ein Volumen von 95 cm?. Das Meterglas- 
rohr, das bei Zimmertemperatur gebraucht wurde, besass ein Volumen 
von 450 cm?. 

Die para-Verbindung absorbierte nicht stark genug, um die Ver- 
wendung des Glasrohres zu den Absorptionsversuchen der Hexan- 
lösung bei Zimmertemperatur zu gestatten, auch mit dem 40-cm-Rohr 
konnten keine guten Resultate erzielt werden. Deshalb wurde für 


| diese Substanz und für das Dieyan im Dampfzustande ein Absorptions- 


rohr aus geschmolzenem Quarz von 1m Länge verwendet. Dieses 
> 5 " r & r 
Rohr war in einem schweren Messingrohr mit optisch klaren Fenstern 
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Deshalb wurden diese Verbindungen von Merck bezogen. Benzonitril 
„für wissenschaftliche Zwecke‘ war ausserordentlich rein und wurde 
noch im Vakuum zu weiterer Reinigung destilliert. Es ist eine farb- 
lose Flüssigkeit vom Siedepunkt 191°. Die ortho- und meta-Tolunitrile 
(Flüssigkeiten mit Siedepunkt bei 205° bzw. 208°) konnten nicht in 
der gleichen Reinheit erhalten werden und wurden durch zweimalige 
fraktionierte Destillation in Stickstoffatmosphäre gereinigt und nach- 
her nochmals im Vakuum fraktioniert. Die erhaltenen Lösungen waren 
gänzlich farblos. Para-Tolunitril ist eine feste Substanz (Schmp. 29-5°) 
und wurde im Vakuum sublimiert. Es ergab rein weisse Kristalle 
mit scharfem Schmelzpunkt. Die Reinheit der Verbindungen für op- 
tische Zwecke wurde schliesslich vermittels einer Versuchsphotographie 
bezüglich ihrer Absorptionsspektren kontrolliert. Die Spektren er- 
wiesen sich als deutlich verschieden und waren frei von Banden, die 
auf Beimischung von Homologen schliessen lassen konnten. 

Hexan, welches in einigen Fällen als Lösungsmittel gebraucht 
wurde, ist wie folgt gereinigt worden!): Hexan des Handels (Kahl- 
baum) wurde während 36 Stunden mit Schwefelsäuremonohydrat ge- 
schüttelt. Die Säure wurde während dieser Operation dreimal erneuert. 
Das Hexan wurde dekantiert und dann während 12 Stunden mit ge- 
wöhnlich konzentrierter Schwefelsäure geschüttelt. Dann wurde es 
verschiedene Male mit reinem Wasser gewaschen und während 12 Stun- 
den mit Natronlauge geschüttelt, 12 Stunden mit einer Mischung von 
Natronlauge und Kaliumpermanganatlösung und weitere 12 Stunden 
mit einer Lösung von Schwefelsäure und Kaliumpermanganat. Nach 
dieser Behandlung wurde das Hexan mit Wasser gewaschen, mit Na- 
trium getrocknet und vom Natrium in einem Apparat, der ausschliess- 
lich mit Glasschliffen versehen war, destilliert. Das Produkt, optisch 
reines Hexan, lässt bei einer 20-mm-Schicht Wellenlängen bis zu 
1940 Ä durch. 

Dieyan im Dampfzustande wurde durch Zersetzung von Merkuri- 
Cyanid erhalten. Es wurde in einem Pyrexrohr gebildet, das mit 
einer Reihe von Kondensationskolben zusammengeschmolzen und 
durch ein Verbindungsrohr aus Quarz-Pyrexglas mit dem Absorptions- 
rohr aus Quarz verbunden war. Der Apparat wurde sorgfältig eva- 
kuiert, worauf das Merkuri-Cyanid langsam erhitzt wurde. Das ge- 
bildete Gas wurde im ersten Kolben, der in einem Kühlgemisch von 


1) HENRI et CASTILLE, Bull. Soc. Chim.-biol. 6, Nr. 3, 299—302 (1924). 
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Äther und Kohlensäureschnee stand, kondensiert. Es bildete sich beim 
Kondensieren eine weisse feste Schicht an den Kolbenwänden. Dann 
wurde es in den nächsten Kolben destilliert und schliesslich in den 
Behälter des Absorptionsrohres. Das Rohr und sein Behälter wurden 
darauf vom übrigen Apparat abgeschmolzen. 

Um die Absorptionsspektren zu photographieren, wurden kleine 
bekannte Mengen der Lösung von bekannter Konzentration von den 
drei flüssigen Nitrilen in optisch reinem Hexan in dünne Glaskapseln 
eingeschmolzen. Diese Kapseln wurden in das Im lange und mit 
Quarzfenstern versehene Absorptionsrohr aus Glas eingeführt. Das 
Rohr wurde sorgfältig evakuiert (bis auf !/,o00 mm), worauf die Kapsel 
zerbrochen wurde. Hexan und Nitril verdampften fast unverzüglich 
und das Rohr war zum Photographieren bereit. Da das Hexan nicht 
in der Region der Absorption der Nitrile absorbiert, hat es keinen 
Einfluss auf deren Absorptionsspektren. 

Der Prozess wurde mit steigenden Mengen (1—4 mg) fortgesetzt, 
bis durch Nichtverflüchtigung eines Teiles der Flüssigkeit angezeigt 
wurde, dass im Rohr eine gesättigte Dampfatmosphäre vorhanden war. 

Für Messungen mit höherem Dampfdrucke wurde eine bestimmte 
Menge der reinen Substanz, welche genügte, um das Rohr bei der 
höchsten verwendeten Temperatur zu sättigen, in ein Quarzrohr ge- 
bracht. Das Quarzrohr wurde evakuiert und abgeschmolzen und die 
Kapsel durch Schütteln zerbrochen. Das Quarzrohr war von einer 
Ölschicht umgeben und mit Asbest und Heizdraht für die elektrische 
Heizung umwickelt war. Eine Wartezeit von einigen Stunden war 
jedesmal nötig, um bei Wechsel von Temperatur, bzw. Druck das rich- 
tige Gleichgewicht zu erzielen. Die Photographien wurden bei einem 
Temperaturintervall ausgeführt, bis keine neuen Banden mehr zum 
Vorschein kamen. Das heizbare Rohr für die drei flüssigen Nitrile 
war 40 cm lang und besass ein Volumen von 95 cm®. Das Meterglas- 
rohr, das bei Zimmertemperatur gebraucht wurde, besass ein Volumen 
von 450 cm?. 

Die para-Verbindung absorbierte nicht stark genug, um die Ver- 
wendung des Glasrohres zu den Absorptionsversuchen der Hexan- 
lösung bei Zimmertemperatur zu gestatten, auch mit dem 40-cm-Rohr 
konnten keine guten Resultate erzielt werden. Deshalb wurde für 
diese Substanz und für das Dieyan im Dampfzustande ein Absorptions- 
rohr aus geschmolzenem Quarz von 1m Länge verwendet. Dieses 
Rohr war in einem schweren Messingrohr mit optisch klaren Fenstern 
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aus geschmolzenem Quarz eingebaut, das mit Heizdraht für die elek- 
trische Heizung umwunden war. Die Temperatur in dem 1 m langen 
Rohre variierte an den Enden nicht mehr als 2° bei 100°C. Bei den 
kürzeren Röhren war die Variation noch geringer. Um den kurz- 
welligen Teil des Spektrums, in dem Cyamgas absorbierte, zu photo- 
graphieren, mussten die photographischen Platten mit Mineralöl in 
Pentanlösung (1: 1000) sensibilisiert werden. 

Um die Region der Absorptionsbanden und das beste Temperatur- 
intervall festzustellen, wurde eine Serie von Photographien mit einem 
kleinen Hilger-Quarz-Spektrographen |s,) gemacht. Die endgültigen 
Serien für jede Substanz, bei denen die Messungen ausgeführt wurden, 
wurden mit einem grossen Hilge Quarz-Spektrographen, geinacht 
(E, Littrow Mounting), der bei 2: + Angströmeinheiten eine Disper- 
sion von 2,3 Ä pro Millimeter besitzt. Die Lichtquelle war ein kon- 
densierter Funken von hoher Frequenz zwischen zwei Aluminium- 
elektroden unter Wasser (nach V. Henkı!). Dieser lieferte ein kon- 
tinuierliches Spektrum von gleichmässiger Intensität in der beobach- 
teten Region. Zum Vergleich wurde ein kondensierter Eisenfunken 
mit Selbstinduktion anschliessend an das Absorptionsspektrum photo- 
graphiert. Jedesmal wurde eine Photographie der Lichtquelle durch 
das leere Rohr aufgenommen, bevor die Kapsel mit der Substanz zer- 
brochen wurde. Die verwendeten Platten sind Lumiere F&. 

Für jeden Versuch wurde das Absorptionsrohr mit rauchender 
Salpetersäure gereinigt, mit reinem Wasser und zum Schluss mit optisch 
reinem Hexan ausgespült. Die Funken wurden in destilliertem Wasser 
gebildet, das Wasser wurde alle 5 Minuten während des Exponierens 
erneuert bei Expositionszeiten von 10 Minuten bis mehr als 1 Stunde. 

Die Platten wurden mit Hilfe eines Komparators oder mit einem 
Zeissmikroskop mit Mikrometerschraube gemessen. Mit Leichtigkeit 
konnten Distanzen bis !/,., mm gemessen werden, während diejenigen 
bis ?/,o00 mm geschätzt wurden. Das Eisenspektrum in Luft wurde 
in diesem Laboratorium äusserst genau in internationalen Ä-Einheiten 
gemessen und in Wellenzahlen auf Vakuum reduziert. Die Banden 
der Absorptionsspektren wurden durch Interpolation zwischen zwei 
nahe beieinander liegenden Eisenlin'c.ı gemessen. Um die Messung zu 
erleichtern, wurden vergrösserte K»j®e n der Spektren gemacht und 
während der Messung zur Orientierws« verwendet. 


Lk. 


1) HenR1, Victor, Physikal. Ztschr. Bu "W138. 
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Allgemeine Beschreibung der Spektren. 


Die Absorptionsspektren der Nitrile sind in ihrem allgemeinen 
Aussehen den Bandenspektren anderer Benzolderivate ähnlich. Sie 
zeigen zwei Hauptabteilungen: die eine bestehend aus Banden und 
Linien, die andere aus kotitinuierlicher Absorption. 

Wenn man das Spektrum von dem sichtbaren Ende zum ultra- 
violetten untersucht, so sieht man, dass es zunächst aus Gruppen von 
Banden besteht, welche sehr scharf sind und sogar für gewisse Ban- 
den eine Feinstruktur zeigen; dann werden die Banden verschwomme- 
ner und breiter, so dass man ur kontinuierliche Banden bekommt, 
welche eine Breite von 2 bis 5 A besitzen. Die Banden sind alle nach 
rot äbschattiert. Sie besitzen‘ i’".allgemeinen keine messbare Fein- 
struktur und man bekommt alsb'\än fast reines atomares Vibrations- 
spektrum. | 

Das Absorptionsspektrum von Benzonitril besitzt 178 mess- 
bare Linien und Banden, die in dem Bereich von A = 2790-6 Ä 


1 1 s ® 
| “ 35824cm-!) bis A = 2443-8 Ä (= 40908 cm-ı) liegen. Vom 
: = 38157 em-ı) sind die 
Kanten der Banden scharf definiert, weiter sind sie verschwommen. 
Die kontinuierliche Absorption beginnt bei etwa A = 2380 Ä. 
Bei einem Gehalt von 1 mg Benzonitril in 450 cm? erhält man 
für eine Schichtdicke von 100 cm eine starke Bandengruppe A, deren 


roten Ende des Spektrums bis A = 2620 Ä | 


' NER R ; ’ - 
Kopf bei A = 2737-3 — = 36521 em”! liegt, und dann noch vier weniger 
4 


intensive Gruppen bei 


) = 2699-2 — 37037 em! 
r 28 1 an 
A = 2685-8 —— 37221 
, 

£ 1 > I 
i = 2671-1 3 — 37426 

- 1 0. [0 
) = 2651-5 ag 87208 _,, 


Wenn die Konzentration lrich 4 mg Benzonitril in 450 cm? ist, 
so werden die oberen-Bande "uppen intensiver, sie verbreitern sich 
nach dem sichtbaren Frde u entstehen noch neue Bandengruppen, 
besonders im ultravi we . des Spektrums. 
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Um das ganze Absorptionsspektrum zu erhalten, musste man bei 
höherer Temperatur das Dampfspektrum untersuchen, und zwar bis 
zu 58° in einem Rohr von 40 cm Länge. Man erhält dann noch eine 
neue Gruppe bei A = 2773 Ä. 

Die stärkste Bandengruppe A entspricht der Lösungsbande, welche 
SCHEIBE!) bei A = 2770 Ä (log Knax. = 2-85) bestimmte. Den vier 
weiteren Banden bei 2700, 2687, 2669 und 2652 Ä entspricht die Lö- 
sungsbande von SCHEIBE bei A = 2680 Ä (log Kunax. = 285). Die 
Kanten der ersten Banden wurden genau gemessen, während bei den 
breiteren und verschwommeneren Banden die Punkte mit maximaler 
Intensität bestimmt wurden. Die letzte bestimmbare Bande lag bei 


ö 1 o ; ; z 
A = 2443-8 A, Zn 40908 cem-!, Darüber hinaus fand SCHEIBE eine 


Lösungsbande. bei 4 = 2205 Ä (log Knax. 41). Diese entspricht der 
kontinuierlichen Absorption des Dampfspektrums. 

Bei den schärferen Banden von Benzonitril sind die Kanten ver- 
doppelt, der Abstand zwischen den Doppelbanden konnte gemessen 
werden, er ist etwa 2-7 cm-!. Diese Verdoppelung entspricht den An- 
häufungen der Rotationslinien neben der Nullinie und dem Kopf des 
R-Zweiges. Die Entfernung 2-7 em-!, ist also gleich der Distanz zwi- 
schen dem », und dem Kopf der Bande, wie wir weiter sehen werden. 

Ortho- und meta-Tolunitril besitzen im allgemeinen das gleiche 
Aussehen wie das Spektrum des Benzonitrils. Man sieht die gleiche 
allgemeine Bandengruppierung, nur sind die Distanzen zwischen den 

sruppen und die Lagen der stärksten Banden verschieden. Die Ban- 
denkanten sind bei den Tolunitrilen sogar bei den ersten Banden nicht 
scharf. 

Ortho-Tolunitril zeigt ein Vibrationsspektrum, in welchem 33 Ban- 


den gemessen werden konnten, von A = 2812-5 Ä, : —= 35545 cm! 
= 1 ER i 

bis A = 2637-0 Ä, m re cm-!, Die stärkste Bandengruppe A be- 

ginnt bei A = 2795 Ä, = 5769 cm-!. Vier Gruppen, welche den 


vier oben erwähnten Gruppen von Benzonitril entsprechen, folgen 
den ersten: 


) = 2757 Ä — 36263 cm! 
) = 2744 Ä r — 36438 


1) SCHEIBE, Berl, Ber. 59, 2617. 1926. 
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i = 721 Ä : — 36738 em-! 
) = 2704 Ä — 36975 „ 


Ausserhalb von diesen sind schwächere und verschwommenere 
Banden vorhanden und noch weiter aussen bei A = 2530 beginnt die 
kontinuierliche Absorption. 

Das Bandenspektrum der meta-Verbindung, in dem 46 Banden 

; r ; Een 
gemessen wurden, liegt zwischen A = 2813 Ä, - 35556 em! und 


G 


) = 2622 Ä, ; —= 38145 em-!. Die gleiche Gruppierung tritt wie- 


der auf: eine starke Bandengruppe A mit Kopf bei A = 2791 Ä, 


1 a 
—35821 cm! und dann vier Gruppen: 


j 

h = 2759 Ä r — 36229 em-! 
x en ® 

A = 2740 Ä zu 36485 „, 

a 1 [} ad [} 

A = 2718 Ä == 36783 

rl 
r — 2698 Ä r — 37056 „‚, 


Die Banden der meta-Verbindung liegen weiter auseinander als 
diejenigen der ortho-Verbindung. Die kontinuierliche Absorption 
beginnt bei A = 2420 Ä. 

Für das para-Tolunitril sind 32 Banden gemessen worden, sie 


verteilen sich von A = 2768 Ä, r — 36122 cm-! bis A = 2622Ä, 
1 
3 
rakter von demjenigen der ortho- und meta-Nitrile. Die Gruppierung 
ist ganz verschieden und die Intensitäten sind viel kleiner. Die Kanten 
der Hauptbandengruppen sind folgende: 


—38141 cem-!. Dieses Spektrum hat einen ganz verschiedenen Cha- 


kA = 2761 Ä Ks 36208 em-! 


f 
= 72 Ä = 30727 ,, 
1 = 2704 e = 36974 „ 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 
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iA = 2667 Ä ; — 37488 cm-1 
) = 2646 Ä : = 81778: ;; 
A = 2638 Ä ; = 3780) „” 
Die kontinuierliche Absorption beginnt hier bei A = 2445 Ä. 


Das Absorptionsspektrum von Dicyan im Dampfzustande liegt 
in einem ganz verschiedenen Gebiete von demjenigen der Nitrile. Es 
’ Er 1 
beginnt bei A = 2280 Ä, 3 
1 ö 
u 44435 cm-!; es können hier nur 10 Banden gemessen werden. 
Eine dieser zeigt eine schöne Feinstruktur. Das Bandenspektrum ist 
überlagert von einer kontinuierlichen Absorption, welche die Messung 
der Banden wesentlich erschwert und immer stärker gegen das Ultra- 
violette wird. 


—= 43852 cem-! und geht bis A = 2251-5 Ä, 


Resultate. 
1. Aktivierungszustände der Moleküle. 


Das allgemeine Aussehen der Spektren führt zu den gleichen 
Schlussfolgerungen wie bei den anderen Benzolderivaten. Es können 
zwei Elektronenzustände der Aktivierung festgestellt werden, der eine 
entspricht dem Bandenspektrum, der andere der kontinuierlichen Ab- 
sorption. Als Mass der Energie im ersten Aktivierungszustand wird 
die stärkste und schärfste Bande des Vibrationsspektrums gewählt. 
Die entsprechende Energie ist in folgender Tabelle dargestellt: 











Substanz »Ä : em Volt cal/g/Mol 
Benzonitrol .... 2738 36521 4:5091 104020 
o-Tolunitrol ... . 2796 35769 4.4161 101940 
m-Tolunitril..... 2791 35821 4.4171 101960 
p-Tolmitril .... 2723 36727 4.5341 104670 
a 2252 44407 5-4821 | 126560 


Da weder die Lage noch die Intensität des Maximums der konti- 
nuierlichen Absorption bestimmt werden konnte und deren Anfang 
von den experimentellen Verhältnissen abhängt, können keine ge- 
nauen Zahlen für die Energieverhältnisse des zweiten Zustandes der 


ET 


RA 





en 7 f ei 
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Elektronenaktivierung gegeben werden. Man kann nur annäherungs- 
weise die Grenzen der kontinuierlichen Absorption angeben ; es sind für: 


Benzonitril A — 2380 -1-— 42004 119700 cal/g/Mol 


Be TEE 


en 
RT: 


o-Tolunitril 4 5: -— 39514 112600 
Ä. 
liegt FE 
eE 5 p-Tolunitril A = 2445 —. 7 116530 
15, E 


m-Tolunitril } = i 117730 


’„ 


Diese Grenze entspricht der Dissoziationsenergie der Molekel; 
erden. EP man hat nämlich für eine Reihe von Molekeln gefunden, dass die 
ımist FE Strahlen, für welche die Absorption kontinuierlich wird, eine Zerlegung 
Ssung ; der Molekel hervorrufen. 

Ultra- BE Zum Vergleich mit den Werten der ersten Aktivierungsstufe er- 
wähnen wir, dass für Benzol V. Hen&ı!) einen Wert von 106130 cal 
als Aktivierungsenergie des ersten Aktivierungszustandes fand. Dies 
entspricht einer Differenz von 71Ä oder 2110 cal gegenüber dem 
Benzonitril. Zusammen mit ERRERA fand V. HEnRt?), dass die ortho- 

»ichen * und meta-Dichlorbenzole sehr ähnliche Werte für den ersten Zustand 

önnen ; aufweisen, dass aber die Energie der para-Verbindungen um 1325 cal 

r eine ' kleiner war als diejenige der ortho-Derivate. Im Falle der Nitrile 

n Ab- wurde ein entgegengesetztes Resultat erhalten. Die ortho- und meta- 

| wird | Verbindungen haben ähnliche Aktivierungsenergien, während die Ener- 

wählt. ' gie der para-Verbindungen um 2730 cal grösser ist als diejenige der 
" _ortho- und meta-Homologen. 


2. Analyse der Vibrationsspektren. 
Benzonitril. 


Wir wollen nun einzeln die Vibrationsspektren der Verbindungen 
untersuchen und bei Benzonitril beginnen. Man findet in diesem Spek- 
trum eine Reihe von Regelmässigkeiten. Zwischen der stärksten 
Bande A und der zweitstärksten Bist ein Abstand von 940 em! und 
von B zu ( (einer verschwommenen Bande) ebenfalls ein Abstand von 
940 cm-!, Mit diesem Hauptintervall von 940 cm-! wiederholen sich 
periodisch die sämtlichen Banden des Spektrums. 


1) HENRI, VIcToR, Structure des molecules. Chap. IV, V, VI, Herrmann, 
Paris 1925. 2) HENRI et ERRERA, J. Phys. 1928. 


17* 
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In einem Abstand von 166cm-! von der Bande A nach dem 
Sichtbaren sieht man eine starke Bande a, von der aus sich eine Reihe 
von starken Banden ebenso verteilen, wie andere starke Banden von A 
aus. Das Spektrum stellt also ein Dublettspektrum dar, mit Av = 
166 cm-!. Die A-Serie ist viel stärker als die a-Serie. 

Von den Bandenköpfen A, B, C usw. und a, b, ce usw. findet man 
im abnehmender Intensität Banden, die nach der einen oder nach 
beiden Richtungen mit einem konstanten Intervall von 230 em”! sich 
erstrecken. Diesen Banden sind die Bezeichnungen A’, A’, A’”” und 
A,, A,, A, gegeben, je nachdem sie auf der roten oder ultravioletten 
Seite der Hauptbande sich befinden. Bei den Banden A’, A”, A’””, 
A, usw. beobachtet man Reihen von Banden in einem kleineren Inter- 
vall von 42cm! und innerhalb dieser Abstände sind noch andere 
schwächere Banden mit einem kleineren Intervall von 7 cem-! vor- 
handen. Ausgehend von den schwächeren Gliedern des Dublettsystems 
findet man noch eine Periode von 680 em-!, welche für verschiedene 
starke Banden verantwortlich ist. In der A-Serie wird in vielen Fällen 
eine weitere Periode von 325 cm”! beobachtet. 

Die folgende Erklärung kann von der obenerwähnten Gruppierung 
abgeleitet werden. Die Atome der Moleküle haben drei Vibrations- 
zustände «,, Po; Yo für die normalen Moleküle und «’, ß’, y’ für die 
aktivierten Moleküle in cm-!. Die Schwingungen sind gequantelt und 
die entsprechenden Quantenzahlen sind p,, 90, r, und 9’, q’, r. 

Bei harmonischem Vibrator kann die Vibrationsenergie für die 
normale Molekel in erster Annäherung folgendermassen dargestellt 


werden'): Erw. = phone + hc + rohyoc 
in der angeregten Molekel: 
En. = phdc+ghßc+rhy'c 
und die absorbierte Energie: 
E'—E, = pha’c— phaye + g’hPce— oHhf,ce+rhyc— nhysc. 

Die Vibrationsfrequenz in em”! entsprechend der obenstehenden 

Energie ist gleich: Ep 
he; :: 
Das Vibrationsspektrum kann folgendermassen ausgedrückt werden: 


REICHE ‚= +Prd— 9 + dd — Hh+try—nY: 
1) SOMMERFELD, Atombau und Spektrallinien, bes. Kap. 6 und 7. Braun- 
schweig und Berlin 1922, 
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wobei die Konstante (v,) einen gewissen Elektronen-Aktivierungszu- 
stand darstellt. Diese Formel kann bequemer geschrieben werden: 
=n+P— po) +p le) ++ -B) tr Nn)y try —Y). 

Da das Spektrum aus Dubletts besteht, ist für die zweite Serie: 
= 19+(p'— Pu) @’+ Po (a — @) + lg’ )B’+ go (P’— Bo) +8’ —S0)E’+ 80 (E’— &)). 

Der Wert von «’ für Benzonitril ist 940 em!, (« — «,) ist das 
kleine Intervall von — 42 em!, das die Differenz zwischen der charak- 
teristischen Schwingung des aktivierten und nichtaktivierten Moleküls 
ausdrückt und hier einen negativen Wert besitzt. Deshalb ist der 
Wert a, = 982 cm-!. ß’ ist das Intervall 230 em! und (#’ — ß,) = 
— 7Tem-!. Das dritte Hauptintervall y’ ist gleich 325 cm”! und ge- 
hört zur A-Serie; &’= 680 em”! und gehört zur a-Serie. Die Differenz 
(y’ — yo) und (e’ — e,) konnte im Spektrum nicht gefunden werden, 
das bedeutet, dass diese Perioden für das normale und aktivierte 
Molekül dieselben sind. Die Hauptbanden entsprechen den sukzessiven 


Werten von p’ — p%: BandeA pP — pm, =0 
c 2. er 0 hg 


BandeB pP — m =1 
BandeC pP —p, = 2 usw. 
Wenn p’ — p, für verschiedene Werte von g’ — q, konstant ge- 
halten wird, lassen sich folgende Banden berechnen: 


2 v—n I rn, =d (ie —1 
A P—-m-I !r—n=)9 {4a =—2 
A’ —m I, r —n =0I, !—-n=—3 

B v’—-mn Sl r—n=d !—-—| 
B’ Pf—n=-l r!—n=09, !—-9=-—2 
B"pP—p=ı r—n=0, g-9=—3 
B !’—-»mn =1ı r!r —r,=9, !—q-]| 

B ?’—-m=-1ı r!—rn=09 !—=? usw. 


Für jeden Wert von p’ — p, und g’ — q, kann p, von 0 bis 4 oder 5 
variieren und anschliessend an viele der schon berechneten Banden 
bestehen andere schwächere Banden bei einem Intervall von 7 em, 
welche durch Variation von g, berechnet werden, während die anderen 
Quantenzahlen und Differenzen konstant bleiben. Wenn der Wert 
p'— 9, konstant gehalten ist, — 9,=0, m = 0, 9% = 0 ist, geben 
sukzessive Werte von r’ —r, für die A-Serie und von s’ — s, für 
die a-Serie noch andere Banden. Das gesamte Vibrationsspektrum 
des Benzonitrils wird durch folgende Gleichungen ausgedrückt: 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 
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v, = 36519 + (p’— pP) 940 — 42 9, + (0 — 9) 230 — 7 + (r— r,) 325. 
y, = 36353 + (p’— pP) 940 — 42 9, + (Q’— 4) 230 — 7m + (8 — 5,) 680. 

In den folgenden Tabellen sind die berechneten und die gefun- 
denen Werte für eine Reihe von Banden des Benzonitrils angegeben. 


Tabelle 1. Benzonitril. 
v, = 36519 + (p’— p,) 940 — 42 9, + (Q’— 9) 230 — 7, + (r'— r,) 325. 
v, = 36353 + (p’— p,) 940 — 42 + (d’— ) 230 — 7 + (8’— 5,) 680. 








Bande A pP—-pm =I, !-v=-0) r—n=0 






































9=0 ber. beob Nr. gl ber. beob. Nr. 
m=0 36519 36519 31 pp = 0 36512 _ 
m=1 36477 36475 29 p=1 36470 468 29a 
m=?2 36435 36434 27 m=2 36428 427 26 
pm! 36393 36391 22 m=3 36386 384 21 
Bande B. Bande C. 
P—-p=lh,gd—-=-(9rn=0 P—-p=3, !-m=Iı r-n=0 
p=0 ber. beob. Nr. p=0 ber. beob. Nr. 
p=0 37459 37459 72 pp =0 38399 38403 105 
m=1 37417 37417 71 m=1 38357 38368 104 
pm =?2 37375 37371 70 »=?2 38315 38314 103 
m=3 37333 37338 69 
Bande D. 
— Po 2er 3, ‘— 90 = 0, r— n= 0 
9=0 ber. beob. Nr. 
pm = 0 39339 39342 | 135 
Bande A. P—-p=0I, !-w-—Lır n=0 

p=0 ber. beob. Nr. o=1 ber. beob. Nr. 
po = 0 36289 36291 13 m=0 36282 36281 12 
m=1 36247 - 

m = 2 36205 36202 10 

m=3 36163 _ 9%=2 ber. beob. | Nr. 
m —=4 36121 36127 g 

pm=0 36273 36276 , 11 















































325. 
680. 


fun- 
ben. 


325. 
680. 





Tabelle 1. Benzonitril (Fortsetzung). 
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Bande A”. 


Bande A’, 








P- pp), !-n=— 2, r— n=0 p-m =), !-o=-3 r—n=0 
9=0 ber. beob. Nr. %o=0 ber. beob. Nr. 
»=0 36059 36058 7 m=0 35829 35824 1 
p=1 36017 36022 ö 

m=?2 35975 35976 4 

m=? 35033 35925 3 

m=4 35891 35888 2 








Bande PB’. 


Bande B”. 





P-pmel,!'-o=--Lır—--n=0 v’-peld!-o-—-ı, r—n=0 
p=0 ber. beobh. Nr. po=0) ber. beob. Nr. 
»=0 37229 37221 65 m=0 36999 36989 öl 
»n=1 37187 37182 63 »=1 36957 _ 

m = 2 37145 _ m=2 36915 36917 47 
m = 3 37103 37094 58 » = 3 36873 36874 45 





Bande B’. 


Bande Bı. 





v-pm=l!’-0=-- 3, r—n=0 p'— pm ==], ’—-ua=-lır—n= 0 
p=0 ber. beob. Nr. p=0 ber. beob. Nr. 
pp = 0 36769 36769 43 pp = 0 37689 37699 81 
m=]1 36727 36717 42 mp1 37647 37661 79 
m=?2 37605 37619 7 








3jande Ba». 


jande (. 





p’— po = i. — o»>= 2, r — n=0d p— po = 2, ‘— »=— l,r— n=0 
= 0 ber. beob. Nr. o= 0 ber. beob. Nr. 
m=0 37919 37913 89 p=0 38169 38157 97 
pm! 37877 37882 88 m=1 38127 38126 96 
Pp=2 37835 37849 87 
m—=3 37793 TO 8 





Bande (.. 


Bande C.. 











P—-pm=2 ’-y-lırn=0 P—-p=2, !-p=23, r—n=0 

nen; ber. beobh. Nr. o%=0 ber. beob. Nr. 
mp=0 38629 38640 114 pm =0 38859 38847 121 
m=1 38587 38587 111 m=1 38817 38821 120 
m=2 38545 38543 109 p=2 38775 38773 119 
m=3 38503 _ m=3 38733 38730 118 
m=4 38461 38457 107 m=4 38691 38693 117 










264 


H. Elizabeth Acly 


Tabelle 1. Benzonitril (Fortsetzung). 





Bande X. 
P-n=0,g-p=9 r-n=-1 


Bande X’. 
P’—-m 0 !-m= (I, r—n=—2 


beob. Nr. 




















p=V ber beob Nr. 9=0 ber. 

p=0 36206 36202 | 10 | »>,=0 35893 35888 2 
jande Y. Bande Y'. 

P—-pmp el, (!-veI9 rn —1 v’—-pm=ld!- I r -n=—2 

p=0 ber. beob. Nr. = 0 ber. beob. Nr. 

po = 0 37146 37134 61 p=0 36833 86830 44 
Bande Z. Bande Z’. 

P’—-m 23, !-ymeI rn=—1 p—-mpm = 2, (-w-Vß\ r-n=—2 

9=0 ber. beob. Nr. 9%=0 ber. beob. Nr. 

p=0 38086 38069 94 po = 0 37773 37764 84 





Bande a. 
v— Po = 0, d!— 7% — 0, s®— Ss = 0 


Bande b. 
p-p=el ed! m=0. !’—-o=0 








o9=0 ber. beob. Nr. p=0 ber. beob. Nr. 
p=0 36353 36353 17 m=0 37293 37289 68 
m=1 36311 36311 15 pm=1 37251 37247 67 





Bande e 


Bande a’. 





v—-p=23, !-9=0, ’s-H=0 P—-p =) ’-0=—1,!—H=0 
p=0 ber. beob. Nr. o9=0 ber. beob. Nr. 
pm = 0 38233 38224 100 m=0 36123 36127 9 





Bande a”. 
P—-m=0, ’-w=—2, !—o=0 


Bande x. 
P—-pm =-V !-m) s—-o—=1 











p=0 ber. beob. Nr. = 0 ber. beob. Nr. 
pp = 0 35893 35888 2 m =0 37033 37029 54 
m 1 36991 36989 51 
pm = 2 36949 36946 | 48 
m=3 36907 36917 47 





ER 
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Tabelle 1. Benzonitril (Fortsetzung). 



































Bande x’. Bande x”. 
P—-p=0, ’-9=-—-L,s’—-s=1l| pP—-m=I, !-n=-3, s-o—=1 
p=0 ber. |  beob. Nr. p=0 ber. beob. Nr. 
p=0 303 | — m=0 | 36573 36563 | 35 
p=1 36761 | 769 43 | 
pm=?2 36719 | 717 42 
Bande y. Bande y”. 
P-p=0 !-n=0, !’—o=2 P—-m 0, !-a=—L,s—-o=2 
%=0 ber. beob. Nr. p=0 ber. beob. Nr. 
p=0 | 3M13 37038 2 | p=0 3783 | 3785 74 
m=1 | 31671 37665 79 
mt 37629 37623 78 
pm = 3 37587 37590 76 
Bande y”. 3ande bx. 
v’—-p I, !-m=—-2ı, !—o—=2 p-m el, !- nu), sol 
%= 0 ber. beob. Nr. p=0 ber. beob. Nr. 
= 0 se | en | 7 | m=0 37973 37970, W 
sm 37931 as 
m=2 37889 37882 88 
m=3 37847 37849 87 
m=4 37805 | 37809 | 86 
Bande bx’. Bande by’. 
v-p=el,d'-=--lLs—s=]1 p—-pm =l,e!-m=-—-Ls—s=2 
9=0 ber. | beob. Nr. »=0 ber. beoh. Nr. 
p=0 37743 37735 | 83 | m=0 33423 38428 106 
m=1 37701 37708 | 82 





Bande by”. 





vr-melh,gd!-=--3, !—-o=2 
9=0 ber. beob. Nr. 
pm=0 38193 38183 98 


Die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und den be- 
rechneten Werten ist genügend gut. Wenn auch für gewisse Banden 
Abweichungen stattfinden, so war in diesen Fällen die Lage der 
Kanten nicht mit genügender Genauigkeit zu messen. 
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Wir geben in folgender schematischer Figur die 
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verschiedenen stärkeren Banden des Benzonitrils. 
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Folgende Tabellen enthalten die Liste der sämtlichen gemessenen 
Banden des Benzonitrils, mit der Angabe deren Zuordnung zu den 








verschiedenen Werten von 9, q, r, 8. 
In den Fig. 


tionsspektrums des Benzonitrils. 
Buchstaben bezeichnet und die Intervalle sind angegeben. 
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und 3 geben wir eine Vergrösserung des Absorp- 
Die verschiedenen Banden sind mit 














Fig. 2. Benzonitril I. Struktur des Spektrums (Photographie). 
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Schematische Struktur des Spektrums von Benzonitril. 
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Fig. 3. Benzonitril II. Struktur des Spektrums (Photographie). 


Benzonitril. Liste aller gemessenen Banden. 





1 Bemerkungen 
Gemessen — Intensität 
fl 


pP-m W«-ur—n|s®’—s 





RSCHSEESET NS 
oo 


1 
2 
3 
4 
ö 
6 
7 
8 
9 


36439.6 
36468-3 
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Benzonitril. Liste aller gemessenen Banden (Fortsetzung). 
f Bemerkungen 
Nr. Gemessen ; Intensität = A ee . ws 
P—-pm !-yur—n !—o m  @ 

29 36475-0 9 — 0 0 0 — 1 
30 36481-7 9 
al 36518-9 10 A 0 0 0 — 0 
32 36521-6 10 
33 36547-1 
34 36555-2 
35 36562.9 _ x® 0 —2 B= 1 0 
36 36590-8 
37 36596-6 
38 36626-5 
39 36631-8 
40 36637-8 
41 36682-7 
42 36716-9 - — 1 —3 0 = 1 
43 36769-4 - Ber 1 -3 0 _ 0 
44 36830-3 4 3 1 0 —2 _ 0 
45 36874-3 _— — 1 —2 0 — 3 
46 36897.2 
47 36917-4 = _ 1 —2 0 2 
48 36946-1 4 1 0 — 1 1 
49 36976-6 
50 36986-0 
ö1 36989-4 6 B” 1 -2 0 -- 0 
52 37016-5 
53 37020.1 
54 37027-8 7 x 0 0 — 1 0 
55 37037-4 
56 37069-7 
57 37085-3 
58 370940 — _ 1 —1 0 — 1 
59 37126-3 
60 37130-8 
61 371337 7 7 1 0. —1 en 0 
62 37176-9 
63 37182.0 5 _ 1 —1 0 3 
64 37217-3 
65 37221-0 8 B’ 1 —1 0 — 0 
66 37223-8 
67 37247-3 — — 1 0 _ 0 2 
68 37289.1 — a 0 — 0 0 
69 | 373381 m a Bi EI 
70 | 373714 ai a ee 
71 37416-8 - er ee! 
72 37457.5 9 34 9 re 
13 37461-9 9 | 

74 37484-8 7 y’ 0 —1 — |.2 0 
75 37488.5 7 
76 37589.6 —_ —_ 0 0 _ 2 3 
77 37618-6 - — | 1 ii 0 — 2 
78 37622-5 _ — |) 0 0 — 2 2 
79 37661-2 E= 2 1 1 0 u 1 
80 37665-0 
81 37699-4 5 Bı 1 1 0 —_ 0 


SB 


a 2a ie Ba Su a a a 
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Benzonitril. Liste aller gemessenen Banden (Fortsetzung). 

| 1 | Bemerkungen 
Nr. | Gemessen 5 Intensität .- m — 
#-md'—-ar—n !—o 





| 
» | 





37703-3 
37734-9 
37764-3 
37789-7 
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Benzonitril. Liste aller gemessenen Banden (Fortsetzung). 
1 | Bemerkungen 
Nr. Gemessen Intensität — Ä { 
| 2'— Po !-o rn‘ Po | % 
135 39342.1 _ D 3 | 0 | 0 _ | 
136 | 39361-6 | | | | 
137 39382.1 | | | 
138 39441-8 | | | 
139 | 394740 | | 
140 | 395185 | | 
141 39559-8 | | 
142 39600-4 | | 
143 396330 | 
144 39662-5 | 
145 39697.7 | 
146 397394 | 
147 39777-8 | 
148 39818-8 | 
149 39871-.9 | | 
150 | 39928-8 | | 
151 | 39946:7 | | 
152 39978-7 | 
153 40008-7 | 
154 40034-9 = | | 
155 | 40061.7 E | | | 
156 | 40086-7 B | | | 
157 | 41116 1$ | | | | 
158 | 401659 | = | | 
159 | 401956 2 | | 
160 | 402631 | 2 | 
161 | 40300:7 | 
162 40323-8 | 
163 40381.8 | 
164 40412.9 | | 
165 40453-5 | | 
166 40490.8 | | | 
167 40512-6 | | | 
168 |  40531.2 | | 
169 | 40566-4 | | 
170 40599-1 | 
171 40623.7 | | 
172 40651-5 | | 
173 40695-4 | 
174 40733-1 
175 40770-9 | | 
176 40813-6 | 
177 40860-7 | 
178 40907-9 | 
ortho-Tolunitril. 
Bei einer Konzentration vön 2 mg pro Liter und einer Schicht- 
dicke von 100 cm bekommt man einige der stärksten Banden (Gruppen 
A.B,...). Wenn die Konzentration bis zu 8 mg pro Liter gesteigert 
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wird, erhält man fast alle Banden. Bei höherer Temperatur und einer 
Schichtdicke von 40 cm erscheinen noch einige Banden, es entstehen 
besonders die schwächeren Glieder, aber schon bei 37° sind die meisten 
Banden überlagert. 

Das Spektrum von ortho-Tolunitril hat eine ähnliche Struktur 
wie dasjenige von Benzonitril. Bei » = 35769 cm! beginnt die 
stärkste Bande A, nach einem Intervall von 970 cm-! folgt B bei 
v = 35738 cm-!; nach einem wieder gleich grossen Intervall folgt die 
C-Bande. Eine zweite Serie beginnt bei 35545 cm!, es ist die a-Serie, von 
dieser hat man eine Reihe von Banden in einem Abstand von 970 em-1, 

Von diesen verschiedenen Banden A, B, C, a, b, e usw. zweigen 
dann weniger starke Banden in einem Intervall von 300 cm-! ab, 
welchen wir die Bezeichnung B’, B’’, oder B,, B, usw. geben, je nach- 
dem sie gegen das rote oder ultraviolette Ende von der Hauptbande 
aus abzweigen. Von diesen Banden zweigen viel weniger starke Banden 
in Intervallen von 50 cm-! ab. In der a-Serie treten in einer weiteren 
wichtigen Periode von 715 cm! mehrere starke Banden auf. Durch 
die Verschwommenheit des Spektrums sind keine anderen kleinen 
Perioden ersichtlich, obschon solche existieren sollten. 

Wie beim Benzonitril kann man hier sagen, dass die Atome im 
ortho-Tolunitril zwei Hauptvibrationszustände aufweisen: 970 cm-! 
und 300 em-!, Die Differenz («’ — «,) entspricht — 50 cem-!, so dass 
@, = 1020 em“! ist. Das Spektrum stellt ein Dublettsystem dar mit 
einer konstanten Differenz von 224 em! zwischen den entsprechenden 
Hauptbanden. Das ganze Vibrationsspektrum kann durch folgende 
Formeln ausgedrückt werden: 


v, = 35769 + (p’— 4) 970 — 50 9, + (Q’— 9%) 300. 
 — 35545 + (p'’— 9,) 970 — 50 9, + (d’— 9) 300 + (r'— r,) 715. 
Die nachstehende Tabelle zeigt die Berechnung in systematischer 


Form. 
Tabelle 2. ortho-Tolunitril. 


v, = 35769 + (p’— 9,) 970 — 50 9, + (d’—) 300. 
” = 35545 + (p’— 9) 970 — 509, + (d’— %) 300 + (r'—r,) 715. 
Bande A P-o=0I, !—-1=0 





BandeB. p—pm=1, (!—-o=0 





ber. | beob. Nr. | ber. beob. | Nr. 


p=0 | so | sm | 5 | „,=0o | 339 | sera | 18 
m=1 | so | Sm | 4 | m=ı | 36088 | Seess | 16 
m=2 | 35669 ..|. 86666 | 8 
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Tabelle 2. ortho-Tolunitril (Fortsetzung). 





Bande C. p—- m =2, !—-p=0 


BandeP. p—pm=l,!-u=—1 





' ber. beob. | Nr. ber. beob. | Nr. 
m=0 | 37209 3697 0 | m=0 36439 36438 | 11 
m=1 36389 36387 | 10 


EEEEESSAURLEEEYGEHER 





Bande B. p—-pm=el !-w=1 
beob. | Nr. 


Bande B». P—p= l,—-p=2 
























































ber. ber. beob Nr. 
= 0 37039 37037 | 2lal m=0 | 37339 3739 | 8 
Bande . p— pm =2, !—p=—1 | Bande C”. p—-p=2, !—-o9=—2 
ber. | beob. | Nr. | ber. beob. | Nr. 
»=0 37409 307 | 5 | m=0 | 3710 37107 | 23 
m=1 37359 339 | 25 | m=1 | 37089 37064 | 2 
Bande a. Bande b. 
Pv’—-pm=I, !-yeı r-n=0 P’—-pmelh, !-p=-I9, r—n=0 
ber. beob. | Nr. ber. beob. | Nr. 
m=0 35545 35545 1 mp0 36515 36512 | 12 
Bande b’. Bande x. 
P-p=h,d-a=-Iır-n=0 | P-p=d dg-a=I r -n=1 
ber. beob. | Nr. ber. beob. | Nr. 
m=0 | 36215 36212 7 | „2-0 36260 36263 | 8 
m=1 36165 36168 6 m=]1 36210 36212 | 7 
Bande xı. Bande y. 
P—-p=I, d!-yelır—n= r-n=0, g-g=-dr-ne: 
| ber | beob. Nr ber. | beob. | Nr. 
m=0 | 36560 | 36559 | 13 | —,=0 | 36976 | 36097 | 21 
m=1 36510 36513 12 mi 36925 36925 20 
Bande y’ Bande y”. 
pP-pm=I, -oy=—-Lır-n=2 | P-m=0I, !-1=—2, r—n=?2 
| ber beob. | Nr. | ber. | beob. | Nr. 
m=0 | 36675 | 36670 1a] m=0 | 368% ai er 
me1 | 80 | Se | 9 
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ortho-Tolunitril (Fortsetzung). 
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Bande bx. 3ande bx’. 
Fra» 1, ’-y=9 rn=l pP—m= l,d‘-9=- lır-n=]1 
ber. beob. Nr. ber. beob. Nr. 
m= 0 37230 37243 24 m= 0 36930 36925 20 
Bande bx». Bande by’. 
pP-pm el, (!-=-23 r—n=1 p-m=ld(-un=--Lır-n=2 
ber. beob. Nr. ber. beob. Nr. 
0 = 0 37830 37843 32 D=0 37645 37644 29 
»=1 37595 37597 28 
Bande by’. 
pP-m=lLhı1-0=- 2. r—- n=2 
ber. beob. Nr. 
Pp=0 37345 37349 25 


Man sieht, dass die Übereinstimmung zwischen den berechneten 
und den beobachteten Linien eine genügend gute ist. 

Wir geben in der folgenden Tabelle die Liste aller gemessenen 
Banden mit deren Zuordnung zu den verschiedenen Gruppen. 
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Die Fig. 4 gibt eine Photographie des Absorptionsspektrums des 
ortho-Tolunitrils. Man sieht, wie die Banden immer mehr und mehr 
verschwommen werden, wenn man sich nach dem Ultraviolett bewegt. 


Z. physikal. Chem. 
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Bd. 135. 
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Photographie des Spektrums. 
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ortho-Tolunitril. Liste aller gemessenen Banden. 








1 Bemerkungen 
Nr. Gemessen Intensität 
€ p'— po 7—% 1 Do 
1 35545-2 _ a 0 0 0 0 
2 35640-4 
3 35665-1 _ _ 0 0 2 
4 35720-8 _ - 0 0 1 
5 35769-4 10 A 0 0 0 
6 36168-1 _ _ 0 —1 0 1 
7 36211-9 _ b’ 0 —1 0 0 
8 36263-1 3 X 0 0 0 0 
9 36321-5 _ y” 0 | 2 0 
10 36386-8 — _ 1 —1 1 
11 36437-6 d B’ 1 —] 0 
12 36512-5 _ b 1 0 0 0 
13 36558-5 3 x 0 1 1 0 
14 56611-7 
15 36659-6 
15a 36670-0 _ y’ 0 —1 2 0 
16 36688-4 _ _ 1 0 1 
17 36718-1 
18 36738.7 d B 1 0 0 
19 36844-4 
20 36925-2 _ _ 0 0 2 1 
21 36975-1 5 Y 0 0 2 0 
21a 37036-9 — B, 1 1 0 
22 37063-9 — _ 2 —2 1 
23 37107-2 E= C 2 —2 0 
24 37243-0 _ bx 1 0 1 0 
25 37349.3 — B> 1 2 0 
26 37407-1 _ y 2 —1 0 
27 37456-9 
28 37597-4 — _ 1 —1 2 1 
29 37644-0 —_ by’ 1 —1 2 1 
30 37697-1 _ [6 2 0 0 
31 37756-9 
32 37842-8 _ bxa 1 2 1 0 
33 37911-3 


meta-Tolunitril. 


Das Spektrum von meta-Tolunitril wurde photographiert bei 
Zimmertemperatur und 100 cm Länge für Konzentrationen von 2, 4, 
6 und 8mg pro Liter, und dann in dem 40 cm langen Rohr bei stei- 
gender Temperatur von 5 zu 5° bis zu 61°. Schon bei 33° bekommt 
man alle Banden. 

Das Spektrum ist ähnlich demjenigen der ortho-Verbindung ge- 
baut. Man findet eine Hauptperiode von 960 em-! zwischen den 
stärksten Banden A,B, C,... dann eine kleinere Periode von 300 em-! 
in der nach beiden Seiten von A, B, C neue Banden auftreten. 
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Die Gruppen A wie B und auch B’ bestehen aus mehreren Ban- 
den, die in einem Abstand von 45 cm! sich befinden und eine ab- 
steigende Intensität besitzen. Es ist also @«'— «, = — 45 em"!, «’ = 960 
und &; = 1005 cm”!., Die zweite Periode # = 300 hat denselben Wert 
in der normalen und angeregten Molekel; jedenfalls wenn etwas sich 
auch ändert, so kann bei den verschwommenen Banden diese Ände- 
rung nicht gemessen werden. 

Mit diesen zwei Perioden @ und $ und der Hauptgruppe A lassen 
sich aber noch nicht alle Banden darstellen, es bleiben noch intensive 
Banden, die ganz regelmässig in einem Intervall von 825 em! auf- 
treten. Es gibt also noch eine zweite Serie, deren erstes Glied bei 
v = 36229 cm”! liegt; diese Bande b ist von der Bande B nach rot 
um 417 em”! verschoben. Eine entsprechende Bande a, welche von A 
auch um 417 em”! verschoben wäre, findet man nicht, aber man be- 
obachtet einige Glieder, die von dieser angenommenen Bande a aus- 
gehen. 

Das ganze Spektrum stellt also wieder ein Dublettspektrum dar, 
mit einer Aufspaltung von 417 em=!. 

Das ganze Vibrationsspektrum ist durch folgende Formeln dar- 
gestellt: 

v, = 35821 + (p’— p,) 960 — 45 9, + (g’— 9,) 300. 
v„ = 35404 + (p'’— pP) 960 — 45 m + (d’— 9) 300 + (r’— r,) 825. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Übereinstimmung der Formeln 
mit den wirklichen Messungen. 


Tabelle 3. meta-Tolunitril. 
v, = 35821 + (p’— p9,) 960 — 45 9, + (q’— 9) 300. 
v„ = (35404) + (p’— p9,) 960 — 45 9, + (g’— 9) 300 + (r’— r,) 825. 








B and e A. p— po = 0, !— »= 0 B ande B. p— po = 1. gy- »7> 0 
ber. beob. Nr. ber. beobh. Nr. 
p = 0 35821 35821 6 po = 0 36781 36783 26 
m=]1 35776 35776 5 m=1 36736 36736 25 
m=2 35731 35731 4 m=?2 36691 36695 24 





Bande C. pP — pm =2, !—-m=0 Bande A, pP—-pm=0, -w=1 








ber. beob. Nr. ber. beob. Nr. 
p=0 | 3m 376 41 | m=0 | 36121 36133 | 12 
m =1 36076 . 36070 | 11 


18* 








150) 
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Tabelle 3. 


meta-Tolunitril (Fortsetzung). 





BandePB. p—- mel, m=—1 


Bande B’. p— mp = 





‚’—-nm=- 2 





ber. beob. Nr. ber. beob. Nr. 
Pu = 0 36481 36485 20 pm=0 36181 36177 13 
pm=1 36436 36431 19 





Bande Br, p— pı = u. 1— a=— 3 


N 
I 


Bande B. p—pm=1, !—-—o=3 





ber |  beob. Nr. bee. | beob. Nr. 
p = 0 35881 35884 7 mp = 0 37681 37686 40 





Bande C’. p'— po =2, 1— o=-— 1 


Bande C’”. pP—-p=23, !—-nm=—2 





ber. beob. Nr. ber. beob. Nr. 
p=0 | 3Ma1 su2 | 37 | m=0 , ua | Brısı | 88 





Bande ©”. 
p'— po == > (— 10 = — 3 


Bande b. 
p-p=1l«(-m=09), r—n=0 





ber. beob. Nr. ber. beob. Nr. 
po = 0 36841 36848 27 m—=d— 36364 36379 17 





Bande b’. 


Bande b;. 





p-p=lh,y-ywv=--Lır-n=0 p-p=Lhr-nelhr—n=0 
ber. beob. Nr. ber. beob. | Nr. 
m =0 36064 36070 11 mpm=0 36664 36665 | 23 
p=1 36019 36018 10 | 
pm=2 35974 35977 9 | 





Bande b3. 


Bande ce. 





v’—m = l, -0= 3, rt n=0 p-p = 2, 1—-—9o= Oo, r—n= 0 
ber. beob. Nr. ber. | beob. | Nr. 

po = 0 37264 37251 34 po = 0 37324 | 37327 | 36 
m=1 37279 37287 35 





Bande c.. 
v’—-pm=2 !-w-lr—n=0 


Bande x. 
pP— pı = 0, d!— »= 0, r' — n= 1 











ber. beob. Nr. ber. beob. | Nr. 
p=0 37624 37616 39 p=0 36229 36229 14 
m=1 37579 37581 38 





ee 


TREE 


SARA 





Struktur und Anregungsstufen der Molekeln einiger Nitrile usw. 277 


Tabelle 3, meta-Tolunitril (Fortsetzung). 





Bande x’. 
P-p=I, -a=-ıLır-n=1 


I 


beob. | 


ber. Nr 


Bande y. 
P—-p=I y-w-Iı r-n=2 
ber. 


beob. Nr. 





m=0 | 35929 34927 8 


37054 37056 32 


po = 0 





Bande bx’. 
v-pel,(-u=--Lır-n=1 


ber. beob. | Nr. 


Bande by. 
pPp-pmp=l,d!-u=-I9, r—n=2 
Nr. 


ber. beob. 





36889 | 
36844 | 


36888 
36848 


28 
27 


Po = 0 
pı = 1 


meta-Tolunitril. 





p=0 | 38014 | 38016 | 44 


Liste der gemessenen Banden. 





| 
| gemessen z Intensität .- 


Bemerkungen 


En 2 BE u 





35556-1 
35657-1 
35699.7 
35741-0 
35776-2 
35821-1 
35884-4 
35926-9 
35977-4 
36018-0 
36070-1 
36122.7 
36177-2 
36228-9 
36289.6 
36335-6 
36379-0 
36413-8 
36431-2 
36484-5 
36539.8 
36588-4 
36664-9 
36694-9 
36736-1 
36782.9 
36848-3 
36887:7 
36921-0 
36946-6 
37015-6 
37056-0 
37131-3 
37250-7 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 
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meta-Tolunitril. Liste der gemessenen Banden (Fortsetzung). 











1 Fr Bemerkungen 
Nr. gemessen ; Intensität 
P-p | !-a| r-n| m - 
35 37287-0 — —_ 2 0 0 1 
36 37327-1 — c 2 0 0 0 = 
37 37442.1 - C 2 —1 — 0 
38 37581-0 - = 2 1 0 1 
39 37615-6 = ©’ 2 1 0 0 
40 37686-2 _ B3 1 3 _ 0 
41 37726-4 3 C 2 0 — 0 
42 37848.9 
43 3706-4 
Er 38016-0 3 by 1 0 2 0 
45 38094-7 
46 38144-6 | 


para-Tolunitril. 


Das Spektrum von para-Tolunitril enthält so wenige messbare 
Bandengruppen, dass es schwierig ist, eine Regelmässigkeit in deren " 
Abständen zu entdecken. Der Hauptabstand von 765 cm! («’) ist 
jedoch sicher. Ein zweites Intervall ’ ist gleich 128 cm’. Auch hier 
hat man es mit Dubletts zu tun, mit einer Aufspaltung von 247 em-!, 
Die vier stärksten Banden gehören zu zwei überlagerten Systemen, 
die erste und die dritte und die zweite und die vierte Bande gehören 
zusammen. Die schwächeren Banden gegen das Violette hin sind - 
nicht durch das gleiche Intervall mit diesen Serien verbunden, aber 
durch ein Intervall von (765 + 28)cm-!. Es entspricht also die 
Bande A dem Wert p’ — 2», = 0, % = 1. Das Intervall zwischen den 
sukzessiven Banden in einer Gruppe ist gleich 28 em-!. Die folgenden 
Formeln stellen das Vibrationsspektrum dar: 


v, —= 36755 + (pP — p)) 765 — 289, + (q’— u) 128. 
v, = 37002 + (p' — pı) 765 — 2839, + (g’— q,) 128. 

Aus diesen Gleichungen und von dem Aussehen des Spektrums» 
seiner Gruppierung und Beschaffenheit kann leicht abgeleitet werden, 
dass die Vibration in den para-Verbindungen gänzlich verschieden ist 
von denjenigen der ortho-, meta-Derivate. Dieses Resultat ist in Über- 
einstimmung mit denjenigen, welche für andere ortho-, meta- und 
para-Benzolderivate (Cresole, Dichlorderivate, Dibrom —, Toluidine 
usw.) gefunden wurden. 

Tabelle 4 gibt die berechneten und beobachteten Werte. 
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Tabelle 4. para-Tolunitril. 


y, = 36755 + (p'— 9) 765 — 289, + (@’ — 9) 128. 
Y, = 37002 + (p’ — m) 765 — 289, + (d’ — 9) 128. 





Bande A pP —-m=0, !—w=0 





Bande A’. pP’—-m-= 0, !’—-p= =1 


| 


ber. beob. : Nr. 





36755 
36727 
36699 
36671 
36643 
36615 
36587 
36559 
36531 


p=0 
m=1 


36627 
36599 





Bande A.. 


Pr—-p=0 ol 


ber. | beob. Nr. 


| 
| 








36883 > 
36865 | 850 12 





Bande B. 


Pr—-p=lhd—-p=0 


ber. 


beob. | Nr. 


ber. | beob. Nr. 





pp = 0 
p=1 


37520 
37492 


| 


32 | 9 


sa | — 
37364 3732 | 
37336 37323 | 24 





Bande B’. p—-pmp=l (!—-o=—2 


ber. 


beob. | Nr. 


Bande B’. 


Pr—-p=1l.d-9=-—3 
ber. beob. Nr. 





37264 
37236 


| 


sa | 2 


pm=0 
m=1l 
m=2 


37136 _ 
37108 37102 19 
37080 37078 18 








I 


Bandea. pP —-p=—1l, !—-o=0 





spam mo 


nunanN 


36862 


36974 | 17 
36948 | 16 
3690 | 15 
36892 | 14 
36864 | 18 


ber. beob. Nr. 
wu. — 
36209 36208 
36181 36183 
36153 36161 
36121 36122 





und 
idine 


Bande c. P-p=l,g-g=0 


A 


ber. 





beob. Nr. 


ber. 


pP-pm=1l,gd-ga=-1. 


beob. 


‚Ni. 





| 
m=0 | 
m=1 


37767 
37739 


| 
I 
| 
I 
| 
| 
) 
| 


| 
3778 | 28 
37733 | 27a 





37895 
37867 
37839 


37891 
37861 
37838 


31 
30 
29 
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Liste aller gemessenen Banden. 








Besprechung der Resultate. 
1. Schwingung der Atome in der Molekel. 


| | | 
Nr. gemessen - Intensität | Bemerkungen | p’— po | !—m Po 
I 
1 36122 - —1 | 0 4 
2 36161 — —_ —1 | 0 3 
3 36183 _ _ —1 | 0 2 
4. 36208 4 a = ri 1 
5 36525 — E= 0 0 8 
6 36552 — _ 0 0 7 
7 36595 _ A’ 0 —1 1 
8 36637 — — 0 0 4 
9 36665 - — 0 0 3 
10 | 36693 _ — 0 0 2 
11 36727 8 A 0 0 1 
12 36850 _ A, 23 1 1 
13 36860 _ — 2:1 0 ö 
14 36892 _ _ 0 0 4 
15 36920 _ _ 0 0 3 
16 36948 - — 0 0 2 
sh 36974 10 b 0 0 1 
18 37078 — — 1 —3 2 
19 37102 — ih | 1 —3 1 
20 37162 | 
21 | 37193 | 
22 | 37245 _- B” | 1 —2 1 
23 | 37298 — —_ 1 —1 2 
21 | 37323 
25 | 37372 _ B’ 1 1 1 
26 37417 
27 37488 3 B 1 6 1 
27a | 37733 — _ 1 0 1 
28 | 37778 3 ec 1 0 0 
2 | 37838 — _ 1 1 2 
0 | 37861 _ _ 1 1 1 
31 | 37891 3 c 1 1 0 
32 | 38142 


Wir geben in der Tabelle 5 eine Zusammenstellung der Nullinien 
und der Schwingungsfrequenzen der Atome für das Benzonitril und 
die drei o-, m- und p-Tolunitrile. 





Tabelle 5. 











Substanz a’ | e— 0 Po | B— | y=yo 
” o. (| = 36519 cm | Mo | —a2 | 30 | —7 | 3% 
enzoniill . . || = 3633 emi | MO | —2 | 230 | —7 680 
EEE (| = 35769 cm | 90 | -o | wo | 0 a 
o-Tolunitril. .. || „= 35545 cm | 90 | —50 | | 0 | 
ERDE = 35821 cm | MW | -5 | | 0 a 
m-Tolunitril . . . || „.— (85404) em-1| 960 | —45 | 30 | 0 | 88 
RR || = 36705 em | 765 | —8 | 18 0 _ 
p-Tolmitril.... | „=(87102)em-i| 765 | —28 | 128 a a 
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Die Fig. 5 gibt das Schema der Lagen der wichtigsten Banden- 
kanten für diese vier Nitrile; wir haben noch hinzugefügt die Lagen 
der A- und A’-Kanten für Benzol und Toluol. 
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Fig. 5. Vergleichung der Spektren der Nitrile mit denjenigen von Benzol und Toluol. 


Wir finden, dass alle vier Nitrile ähnlich gebaute Vibrationsspek- 
tren haben. Sie entsprechen dem allgemeinen Schema aller Benzol- 
derivate und des Benzols selbst. 

Es sind in erster Linie Dublett-Spektren. Die Aufspaltungen 
sind gleich: 

für das Benzonitril Av = 166 em! 
ortho-Tolunitril Av = 224 
meta-Tolunitril A» 
para-Tolunitriil 4A» 


Die Werte dieser Aufspaltungen sind vergleichbar mit denjenigen, 
die von V. Henkı und J. ERRERA!) für die drei Dichlorbenzole ge- 
funden wurden. Sie haben nämlich erhalten: 


für das ortho-Dichlorbenzol A» = 133-7 em! 
ss  » meta-Dichlorbenzol Av = 143-0 „, 
» „ para-Dichlorbenzol Av 89:0 „, 


1) Henrı et ERRERA, J. Phys. 1928 (wird nächstens erscheinen). 
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Für die Nitrile sind die Aufspaltungen grösser als für die Dichlor- 
benzole. 

Eine physikalische Deutung dieses Resultates lässt sich noch nicht 
geben. Man muss noch eine Reihe anderer Derivate untersuchen. Es 
ist höchst wahrscheinlich, dass diese Aufspaltungen mit analogen Auf- 
spaltungen bei den Atomspektren zu vergleichen sind, wie es neulich 
von V. Henri und S. A. Schou!) beim Formaldehyd gemacht wurde. 

Das Absorptionsspektrum des Benzonitrils ist gegenüber dem des 
Benzols und des Toluols um etwa 970 em”! nach rot verschoben, 
dasjenige des ortho-Tolunitrils ist gegenüber dem des Benzonitrils 
um 750 em-!, 

Das bedeutet, dass die erste Elektronenanregungsenergie für Ben- 
zonitril um 2800 cal kleiner ist als für Benzol, und diejenige des ortho- 
Tolunitrils um 2100 cal kleiner ist als für das Benzonitril. Es ist dies 
ein Spezialfall eines ganz allgemeinen Gesetzes, welches von V. HENRI auf- 
gestellt ist, nämlich, dass „die Anregungsenergie einer Molekel 
kleiner ist als die Anregungsenergien deren Bestandteile“. 

Wenn man die drei Derivate untereinander vergleicht, so ist hier 
ein interessantes neues Resultat, nämlich das Spektrum der ortho- 
Verbindung ist am weitesten nach rot verschoben, dann kommt das- 
jenige der meta- und das Spektrum der para- ist sogar weniger nach 
rot verschoben als das Spektrum des Benzonitrils. 

Es ist dies ein erster Fall dieser Ordnung in den Spektren der 
Benzolderivate. Es wurde nämlich von KrLinsstepT eine Regel auf- 
gestellt, dass in den Diderivaten des Benzols die ortho- und meta- 
untereinander sehr ähnlich sind und am wenigsten gegenüber Benzol 
nach rot verschoben sind; dagegen ist die para-Verkindung gewöhn- 
lich am meisten nach rot verschoben. So bei den Xylolen, den Kre- 
solen, Toluidinen, Dioxyderivaten usw. 

Die.Schwingungsfrequenzen der Nitrile sind von derselben Grössen- 
ordnung wie bei den anderen Benzolderivaten. 

Für Benzol ist nach V. HEnRI?) «, = 961 und «’ = 921: 

beim Benzonitril a, = 82 a’ = M0 
ortho-Tolunitril a, = 1020 «’ = 970 

„  meta-Tolunitril «, = 1005 «’ = 960 
„  para-Tolunitril a, = 793 «’ = 765 


1) HenRı, V. et ScHov, Sv. A., Struktur und Aktivierung der Molekel des Form- 
aldheyds (wird nächstens erscheinen in der Z. Physik). 2) HENRI, VICTOR, 
Structure des molecules. Chap. IV, V, VI. Herrmann, Paris 1925. 
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Für die Dichlor- und Dibromderivate finden V. HEnkI und 
J. ERRERA!): 
beim ortho-Dichlor 1150 1090 
meta-Dichlor 1170 = 1102 
para-Dichlor 1084 —= 1059 
ortho-Dibrom 953 887 
meta-Dibrom 1018 958 
para-Dibrom —= 1039 —= 1018 


Man sieht, dass in den Nitrilen in der para-Verbindung die Fre- 
quenz @ kleiner als in ortho und meta ist. 

Es ist schwierig zu sagen, welchen Atomgruppen diese Schwin- 
gungsfrequenzen entsprechen. Sie sind aber charakteristisch für den 
Benzolring. 

Was nun die kleinere Schwingungsfrequenz ß betrifft, so ist diese 
stark von der substituierten Gruppe abhängig. Aber sie ist auch von 
der gegenseitigen Lage der Gruppen abhängig. Wir erhalten nämlich: 


für Benzonitril ßo = 237 cm-! 
„ ortho-Tolunitril A, = 300 

„ meta-Tolunitril 5, = 300 ,, 
„ para-Tolunitriil ß, = 128 „, 


Zwischen den Frequenzen « und ß findet man gewisse Beziehungen, 
welche sich auch bei anderen Diderivaten beobachten lassen. 
So ist im para-Tolunitril «’ = 765, $’ = 128, was fast genau 


’ ’ 


[9 @ 
gleich ist, denn = 127-5. 
leich 2 5 


Ebenso im Benzonitril ist «’ = 940, ß#’ = 230 und 7 = 235. 


Um eine allgemeine Deutung dieser Resultate geben zu können, 
muss man noch weitere Derivate untersuchen. Diese Arbeit wird 
gegenwärtig von Herrn Dr. SAvArT im hiesigen Institut gemacht. 


2. Deformierbarkeit der Molekel. 
Die Analyse der Spektren hat gezeigt, dass alle Banden nach rot 
abschattiert sind, und dass der Wert «’—«, negativ ist. 
Dieses bedeutet, dass bei der Anregung der Molekel das Träg- 
heitsmoment sich vergrössert und dass die Distanz der schwingenden 
Atome in der Molekel sich vergrössert. 


1) HENRI et ERRERA, J. Phys. 1928. 
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Man kann auch annäherungsweise die Grössenordnung dieser Di- 

stanzvergrösserung, d.h. der Deformierbarkeit der Molekel, berechnen. 
Wenn man nämlich mit r, die Entfernung von zwei schwingenden 

Atomen in der normalen Molekel bezeichnet, so kann die potentielle 
Energie der Molekel dargestellt werden durch den Ausdruck: 
a b c 
r, er 

Im Falle einer harmonischen Schwingung ist nun die Schwingungs- 
frequenz «, gegeben durch die Gleichung!?): 

DD = ua), 

wo u die reduzierte Masse der schwingenden Atome ist. Die zweite 
Ableitung der potentiellen Energie ist dann gleich: 


7 ftr,) 2 
Br ;s zu 
0 
wo f (r,) eine gewisse Funktion von r, ist. 
Für die angeregte Molekel hat man ebenso: 


EA, 


2 
1 —— 73 —— u ur, 


Wenn man nun in erster Annäherung annimmt, dass f (r,) gleich 
f (r’) ist, so erhält man: 


Durch Substitution der Werte von «’ und «, kann man also die 
Deformierbarkeit der Molekel berechnen. 
Wir finden so folgende Werte: 
Benzonitril r' =r,' 1.030 
ortho-Tolunitril r’ = r,* 1034 
meta-Tolunitril r’ =r,' 1'032 
para-Tolunitril r’ = r,* 1.024 
Wenn man dieselbe Berechnung für die zweite Frequenz ß aus- 
führt, die im Benzonitril im normalen Zustande gleich f, = 237 und 
in dem angeregten ß’ = 230 ist, so bekommt man für das Benzonitril: 
p = 9, ' 1.020. 
Es ändert sich also bei der Anregung der Nitrile die Entfernung 
der schwingenden Atome in der Molekel um 3%. Diese Deformier- 
barkeit ist von derselben Grösse für alle von uns untersuchten Derivate. 


1) BoRN und HEISENBERG, Z. Physik 23, 388. 1924. 26, 196. 1924. 
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In anderen Benzolderivaten findet man ganz verschiedene Werte, 
wie von V. HENRI und J. ERRERA!) gezeigt wurde. 


3. Anharmonie der Schwingungen und Berechnung 
des Trägheitsmomentes der Molekel. 

Die Schwingungen der Atome in den Nitrilen sind nicht ganz 
genau harmonisch. Man kann die Abweichung von der Harmonität 
für das Benzonitril ziemlich genau messen. Das Intervall zwischen 
der a- und b-Bande ist gleich 939-7 em! und zwischen b und e: 
931-1 em!, es ist also ein Unterschied von 8:6 cm=!. 

Nun ist die Schwingungsenergie einer Molekel mit einer Fre- 


quenz « gleich: E—=p-h-c-all—x-p), 


wo x nach KRATZER?) gleich: 
h 
= — 
4n?:a-.c-J 2 
ist. Wenn man die Koeffizienten 5 und d vernachlässigt, denn sie sind 
sehr klein gegenüber 1, findet man: 
3h 
E zz - . 
Sn?-a:c-J 


Nun ist « 982, und wir haben gefunden »°' x « 8-6, also ist: 
0 0 


daraus folgt: . 
6.3.10 


Wenn man für p den Wert 2 einsetzt, denn nach unserer Analyse 
ist für die Bandea p =, für b ist p=1 und für e ist p=2, und 


wir haben den Wert von x für die Bande € gefunden, so folgt für das 
Trägheitsmoment der Molekel des Benzonitrils der Wert: 


J = 42x9.7:101° — 38.8. 10-0, 


Dieser Wert kann nur als sehr approximativ angesehen werden. 
Aber es ist interessant, dass er mit demjenigen, den V. HENRI?) für 
3enzol (J = 34:10 0) gefunden hat, sehr nahe übereinstimmt. 


1) HENRI et ERRERA, J. Phys. 1928. 2) KRATZER, Aus Sommerfeld, Atom- 
bau. 8.739. 3) HENRI, VIcToR, Structure des molecules. Chap. IV, V, VI. 
Herrmann, Paris 1925. e 
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Gewiss kann man gar nicht sagen, um welchen von den drei Träg- 
heitsmomenten der Molekel es sich handelt. 

Für die anderen Nitrile, die wir untersucht haben, kann man 
eine ähnliche Berechnung nicht ausführen, denn die C-Banden sind 
schon verschwommen. 


4. Rotation der Molekel. 

Wie wir schon früher gezeigt haben, ist das Rotationsspektrum 
bei den Nitrilen so eng, dass man die Linien nicht einzeln messen kann. 
Für das Benzonitril sieht man sehr deutlich in den A-Banden, dass 
die Kanten an der ultravioletten Seite verdoppelt sind, und dass von 
der Kante eine Reihe von sehr schmalen, eng gedrängten Linien aus- 
geht. Die Photographie (Fig. 6) gibt eine Vergrösserung der A-Bande, 
aus der man deutlich diese Verdoppelung sieht. 





LTET,8 mm nn 


Fig. 6. Benzonitril. Bande A. 


Diese Verdoppelung entspricht einerseits der Anhäufung der 
Linien der Q- und P-Zweige neben der Nullinie, und andererseits der 
Anhäufung der Linien des R-Zweiges, welche der Umbiegung dieses 
R-Zweiges entspricht. 


Die Grösse dieser Verdoppelung konnte sehr genau gemessen wer- 


den, sie ist gleich a = 2-7 em. 
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Nach der Theorie der Rotationsspektren ist die Rotationsenergie 
gleich): 


a h?»m (m —]) 
E,= —_ > 

SIT“: d 

Wenn also die Molekel von dem normalen Zustande in den ange- 
regten übergeht, so wird die dabei absorbierte Frequenz in Wellen- 
zahlen gleich: 
l E,&— Er hm’(m’+1) nn hm, (m, +1) 
hc Sn?.c-J 8n2.c-J, 


’ 


n> 


man bekommt so drei Parabelzweige, entsprechend den drei Über- 
gängen:! 


m —1—m ....R{(m) Zweig 
m—m—|1....P(m) „ 
m — m „2... (m) 


Die Entfernung der Nullinie zur Anhäufung der Linien des 
R-Zweiges ist nun gleich: 





a= en 2 ER. l _ 27.7 . 107% 
DRIN ed IL’ 
h I ’ h l 
wo DB = er Br Fr 


v0 
Da wir nun a = 2-7 cm”! gefunden haben, so ist: 
Dirri 410 
27:7 -10 
J’—J, = —= 10.3 -10-4 
Es ändert sich also bei der Anregung der Molekel das Trägheits- 
moment sehr stark. 
Für die anderen Nitrile ist es nicht möglich, die Verdoppelung 
zu messen, denn die Banden haben verschwommene Kanten, wie man 
aus der Photographie (Fig. 5) deutlich sieht. 


5. Prädissoziation der Molekel. 

Wenn man das Absorptionsspektrum irgendeiner Substanz im 
Dampfzustande untersucht, so sieht man, dass in einer sehr grossen 
Anzahl von Fällen das Spektrum sich ändert, wenn man es vom sicht- 
baren zum ultravioletten Ende verfolgt. Zunächst sind die Banden 
sehr scharf und zeigen eine Feinstruktur, dann werden sie verschwom- 
men und kontinuierlich, so dass jede Rotationsquantelung verschwindet 
und es bleibt nur eine Quantelung der Schwingungen. 


1) SOMMERFELD, Atombau und Spektrallinien, besonders Kapitel 6 und 7, 
Braunschweig 1922; E. SCHRÖDINGER, Abh. zur Wellenmechanik, Leipzig 1927. 
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pP — pP, eine gewisse Grenze übersteigt, so geschieht etwas in der 
Molekel, was eine Verschwommenheit der Banden zur Folge hat. 

Eine genauere Analyse dieser allgemeinen Erscheinung hat ge- 
zeigt, dass die Molekel in diesem Zustande reaktionsfähig geworden 
ist, dass die Fluorescenz einer solchen Molekel sehr schwach ist und 
dass die Entfernung der Atome vergrössert wird. 

Dieser Zustand wurde von V. HENRI mit TevEs!) für den Schwefel- 
dampf, mit LaszLo?) für den Naphthalindampf und mit einer Reihe 
anderer Mitarbeiter für viele andere Molekeln beobachtet (S0O,, NO,, 
H,CO, 01,00, C1,0S usw.). 

Es ist dieser Zustand als eine Vorstufe zur Dissoziation der Molekel 
aufzufassen und er wurde deswegen als ein Prädissoziationszu- 
stand genannt. 

Im Falle des Benzols beginnt diese Prädissoziation nachdem die 
Molekel 10 sukzessive gequantelte Schwingungszustände erreicht hat. 
Bei den Monoderivaten des Benzols, wie Toluol, Phenol, Chlorbenzol 
tritt die Prädissoz’ation nach vier bis sechs Schwingungszuständen ein. 

Für die Diderivate wie Dichlorbenzole, Xylole, Kresole beginnt 
die Prädissoziatior. schon im dritten Schwingungszustande. 

Im Falle des 3enzonitrils ist schon der dritte Schwingungszustand 
prädissoziiert, es ist schon die Bande Ü verschwommen. Die Prädisso- 


za u h as 1 Ei ö 2 j 
ziation beginnt hier bei A = 2620, — = 38157, also ist die Energie der 
F } 


Prädissoziation gleich 4:71 Volts oder 108750 eal. 

Für die drei Tolunitrile sind schon die ersten Banden verschwom- 
men, es ist schon die erste Anregung genügend, um die Molekel labil 
zu machen. 

Es wäre wichtig für das Benzonitril, wie auch die Tolunitrile zu 
untersuchen, wie die Strahlen der verschiedenen Gebiete auf die Mo- 
lekel wirken; es ist höchst wahrscheinlich, dass diejenigen Strahlen, 
für welche die Banden verschwommen sind, eine Zerlegung der Molekel 
erzeugen, wie das in einer Reihe von Fällen in letzter Zeit im hiesigen 
Institut beobachtet wurde, und zwar besonders von SMITH für das 
Acetaldehyd und von DE HEMPTINNE für das Benzaldehyd. 


1) HENRI, VICTOR, Structure des molecules. Chap. IV, V, VI. Herrmann, 
Paris 1925. M. C. Teves, Diss. Zürich 1926. 2) pE Laszuo, H. J., Z. physikal. 
Chem. 118, 370. 1925. 


he rn ui RT 
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Struktur und Anregungsstufen der Molekeln einiger Nitrile usw. 


Dieyan. 
Dieyan. Liste aller gemessenen Banden. 





Gemessen Intensität Bemerkungen 

















1 43851-8 sehr schwach verschwommen 
2 43866-4 schwach 
3 44066-0 Kante 
4 44077-0 a 
5 | Pesag ziemlich stark | en 
6 44199-5 
7 44249.7 . is RE ı 
, 44326-8 
44329.7 
44336-2 
44349.8 
44358-8 
44364-8 : 
8 44373.0 stark Rotation 
44385-6 
44390-6 
44395-6 
44403-5 Nullinie 
444069 / ‚7 Bandenkopf 
(| 444246 | [| Mitte 
ei \ 44428-5 | stark Ü| Kante 
44432:7 [| [' Mitte 
10 | 444347 stark Ü| Kante 


Eine Analyse dieser Banden gelang noch nicht. Es ist ein 
Rotations-Schwingungsspektrum, welches im weiten Ultraviolett sich 
befindet. Man kann jetzt nur sagen, dass die Schwingungsperioden 
im Dieyan verschieden sind von denjenigen in den Nitrilen, und 
dass sowohl die Lage der Banden wie die Struktur derselben ganz 
verschieden von den sogenannten Cyanbanden im Emissionsspektrum 
des Stickstoffs und im Kohlenbogen sind. 


Zusammenfassung. 
1. Die Absorptionsspektren des Benzonitrils und der drei Tolu- 
nitrile im Dampfzustande bestehen aus zwei Gebieten: einem mit 
Bandenstruktur und einem zweiten mit kontinuierlicher Absorption. 
2. Die Vibrationsspektren sind aus Dubletts gebildet. Sie lassen 
sich nach folgenden Formeln darstellen: 


Z. physikal. Chem. Bd. 135. 19 
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Benzonitril. 
v, —= 36519 + (p’— pP) 940 — 42 m + (d’— 9) 230 — 7 + (r’— r,) 325. 
v„ = 36353 + (p’— P,) 940 — 42 9, + (Q’— 9) 230 — 7 + (s’— 5,) 680 


Ortho-Tolunitril. 
5769 + (p'— 9) 970 — 50 9, + (’— 4) 300. 
5545 + (p'— p)) 970 — 50. p, + (d’— gu) 300 + (r’ — r,) 715. 


Meta-Tolunitril. 
v, = 35821 + (p’— p,) 960 — 45 9, + (9’— 9,) 300. 
v„ = 35404 + (p’— pP) 960 — 45 9, + (Q’— 9) 300 + (r'— r,) 825. 


Para-Tolunitril. 
v, = 36755 + (p'— p,) 765 — 289, + (d’— 4.) 128. 
v, = 37002 + (p’— p,) 765 — 289, + (g’— 9,) 128. 


3. Aus dem Vibrationsspektrum lässt sich die Deformierbarkeit 
der Molekel berechnen. Diese ist als gross gefunden. Bei der Anregung 
der Molekel vergrössern sich die Entfernungen der schwingenden Atome 
im Mittel um 3%. 

4. Eine angenäherte Bestimmung des Trägheitsmomentes von 
Benzonitril hat für diesen den Wert J = 38-8 - 10-40 ergeben. 

5. Nach zwei Schwingungsanregungen tritt die Molekel des Benzo- 
nitrils in den prädissoziierten Zustand über. Die Molekeln der Tolu- 
nitrile sind schon bei der ersten Anregung prädissoziiert. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalisch-chemischen. In- 
stitut der Universität Zürich unter der Leitung von Herrn Professor 
Dr. Victor HENRI ausgeführt, welchem ich für seine dauernde Beauf- 
sichtigung und seine wertvollen Ratschläge bei meiner Arbeit zu herz- 
lichstem Dank verpflichtet bin. 

Ich möchte bei dieser Gelegenheit auch dem Assistenten Herrn 
Dr. M.C. Teves für seine Hilfe bei der experimentellen Ausführung 
meiner Arbeit danken. Ebenso bin ich auch der American Associa- 
tion of University Women, sowie der Alumnae Association of Wellesley 
College für ihre Stipendien erkenntlich, welche die Ausführung dieser 
Arbeit ermöglichten. Ferner möchte ich Frau Prof. Hexrı für die 
Vergrösserungen der Photographien und Frau Dr. SILBERSCHMIDT 
für die Übersetzung meiner Arbeit meinen Dank bezeugen. 
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Über die Kristallstrukturen der Verbindungen 
RuS,, OsS,. MnTe, und AuSb,,. 


Mit einem Anhang über die Gitterkonstante von Pyrit. 


Von 
Ivar Oftedal. 
(Eingegangen am 19. 6. 28.) 


Übersicht. 

Nach kurzer Besprechung der Darstellung der Verbindungen wird über die 
röntgenographische Untersuchung derselben berichtet. Die ermittelten Kristall- 
strukturen gehören sämtlich zum Typus Pyrit. Für MnTe, und AuSb, sowie für 
Pyrit aus Kongsberg werden die Gitterkonstanten genauer angegeben. 


Die vorliegende Untersuchung ist auf Veranlassung von Prof. 
Dr. V. M. GoLDSCHMIDT durchgeführt worden, und zwar in erster Linie 
in der Absicht, das Tatsachenmaterial für seine umfassenden Unter- 
suchungen über die Eigenschaften der Kristalle zu bereichern. Bis- 
her sind nur meine zahlenmässigen Ergebnisse betreffs Rus, und OsS, 
zitiert worden!). Inzwischen ist eine Arbeit von W.F. pe JoxG und 
A.Hooc über Rus, erschienen ?). Die darin angegebene Kristallstruktur 
stimmt in der Hauptsache mit der von mir gefundenen überein. 

Die benutzten Rus,- und OsS,-Präparate wurden auf Proi. GoLD- 
SCHMIDTS Veranlassung von Dr. G. Luxpe dargestellt, und zwar auf 
nassem Wege nach den üblichen Verfahren. Die MnTe,- und Ausb,- 
Präparate stellte Prof. GOLDSCHMIDT selbst durch Zusammenschmelzen 
abgewogener Mengen der Komponenten im Wasserstoffstrome dar. 
Das MnTe,-Präparat war deutlich kristallin. Die Kristalle waren 
aber viel zu klein, um Winkelmessungen zu erlauben. Sie zeigten je- 
doch unter dem Mikroskop eine einfache Gestalt, die als Kombination 
von Würfel und Oktaeder gedeutet werden konnte. Im übrigen liegen 
von diesen Stoffen keine kristallographischen Daten vor, ausser von 
natürlich vorkommendem RuS,, dem Mineral Laurit, das kubische 


1) V.M. GoLDSCHMIDT, Geochem. Verteilungsgesetze VIII. Det Norske Vid. 
Akad. Skr. I. Nr. 8, S.99 und 148. 1926. ?) La combinaison RuS;, et sa struc- 
ture. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 173. 1927. 


19* 
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Kristalle bildet!). Auch Dichteangaben finden sich nur für den Laurit; 
wegen der kleinen zur Verfügung stehenden Stoffmengen konnten 
Dichtebestimmungen nicht ausgeführt werden. Wie man aber sehen 
wird, ist trotzdem die Richtigkeit der im folgenden ermittelten Struk- 
turen kaum zu bezweifeln. 

Infolge der feinkristallinen Beschaffenheit der Präparate konnte 
nur das Debye-Scherrer-Verfahren verwendet werden. Die Tabellen 1 
bis 4 zeigen die Deutung der erhaltenen Aufnahmen, die sämtlich im 
mineralogischen Institut der Universität Oslo hergestellt wurden. Die 
Aufnahme von MnTe, zeigt, wie man aus Tabelle 3 ersieht, einige 
fremde Linien, die von Verunreinigungen des Präparates stammen. 
Es ist sehr wahrscheinlich, dass diese Verunreinigungen Te und MnTe 
sind (siehe die Fussnoten zu Tabelle 3). 


Tabelle 1. Rus;. 


Kupferstrahlung. 4. = 1539 A. Cameradurchmesser 57-65 mm. 











2d—s p sin? | sin? op | hkl Intensität 
mm | Korr. 017° =q,- (+ +P)=gz-(h®+Kt +2) beob. 
28-3 1390 | 001983-.3 | un 111 8. 
29.6 1455 | u ' -0:01578-4 200, 88.2) 
32.75 1612 |  0.01927-4 _ 200 m. + 
36-7 1807 | 0.019235 _ 210 3.— 
39.9 1967 | 001887:6 | en 211 58.2) 
41-5 20.47 | ER ' 0.015288 220, 88.2) 
46-6 2300 | 001908-8 | _ 220 m. 
49.5 24455 | 001903.9 | 001557.11 221, 300, s.+ 
| | 311, 
55-2 2727 1) 0019-11 | — 311 st. 
57:75 2855 | 001903-12 | Er 222 8. 
60-45 29.90 0-01911-13 | ar 320 88. 
63-0 31.15 0-01911-14 | sie 321 88.+ 
68-0 33-63 0.01918-16 | 0-01538-20 400,420, | ss. 
74-85 37-05 0.01912.19 | _ >81" 
77-25 38.23 0.01915:20 eu 420 m. + 
81-7 40-45 0:01913 - 22 | 0.01558.27° 332,333, s. 
| 511 
86:00 | 42.60 0.0190924 | Es 422° m 
92.35 45.73 0:01899.27 - 333, 5il | st. 
103-5 51-30 00190332 | ar 440 m. 
1104 | 54:72 0.0194 -.35 ee 531 m. + 
11275 | 5590 | 001904-:36 - 442, 600 m.-+ 
117-3 5815 | 0.01898-38 | u 532, 611 | s.+ 
122.55 6077 |  001904-40 | _ 620 m. 
q.=009. a=557A. 








!) DEVILLE und DEBRAY stellten RuS, künstlich dar. Die erhaltenen Kristalle 
zeigten Würfel und Oktaeder. C.r. 89,587. 1879. 


2) Verwaschen, nicht gut messbar. 
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Tabelle 


2. OsS,. 
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Kupferstrahlung. A. = 1:539 A. Cameradurchmesser 57-85 mm. 





2d—s 


mm 


F 


sin? 


sin? p 


hkl 


Intensität 
beob. 





Do ER I er ern 


INNDO 
Do x 
> RR 


13-73 
15-77 
17.90 


20-47 
22.71 
24.07 


25-38 
26-83 
28.20 
29.38 
30-67 
33-20 
36-47 
37-47 
39.68 


41-87 
45.08 
46-67 
50-48 
53-80 
54-83 
59-70 


0.01879 -: 


0-.01846 - 


0.018839 - £ 


001864 - 
001847 - 


0-.01838 - 
0.018352 - 


0.01861 - 1: 
0-.01852 - 1: 


0.01858 - 
0-.01874 - 
0.01859 . 
0.01850 - 


0-01856 - 22 


0.01856 - : 


0.01855 - 


0-.01860 - 3 


0.01860 - 
0-.01856 - 
0.01864 - 


4. = 0.0186. 


36 
40 


Korr. 0.08° =4,-(hr+ + B) = q;- (+2 +B)| 


0.015239 . 
001511 


0.01521 - 1: 


0-.01499 - : 


001510. 


001512 


a = 564LA. 
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Tabelle 3. MnTe,. 


Eisenstrahlung. 4. = 1.934 A. Cameradurchmesser 57-65 mm. 





2d—s Y | sin? sin? p 


mm Korr. 0.20° = a + R+B mg (++ 


Intensität 
beob. 


hkl 








17-49 
18.24 
20-02 
23-36 
24-40 
25-84 
27-13 
27-58 





0-01958 - 5 
0-01953 - 6 
001966 - 8 

2 | -0:01600-13 
0-01950-11 = 


!) Verwaschen, nicht gut messbar. 2) Diese Linien können als Tellurlinien 
gedeutet werden, und zwar der Reihe nach als 101, 102 und 110. 3) Diese 
Linien können von der magnetkiesartigen Verbindung Mn Te stammen und sind dann 
der Reihe nach als 102, 103, 004, 114 und (212, 105) zu deuten. Über MnTe 


Sristalle siehe I. Ortevar, Z. physikal. Chem. 128, 135#f. 1927. 


nessbar. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 
2d—s p | sin? p sin? p | hkl | Intensität 
mm Korr. 020° =, ®+R+9)= 0; (++ B) |  beob. 
5 | 2 | ei | 001607:14 | 321, 8. 
61.2 30-21 0:.01948.13 | sh | 8320 st. 
62:3 30:76 _ — | — 8.) 
63-7 31-45 0-01945 - 14 _ 321 stst. 
68-8 33-99 0.01953 - 16 _ 400 m. 
71.6 35-38 n= 0.01597 - 21 421, m.?) 
80-5 39.80 0:.01951 - 21 — 421 st. 
82.9 40.99 0:01955 - 22 0.01593-27 1332, 333, st. — 
511, 
87.1 43-08 0.01945 - 24 0.01607:29 1422, 432,, 8. 
520, 
94.0 46-51 0.01947 - 27 u |883, 11| “+ 
97:2 48-10 - | — | _ 8.1) 
98.6 48-80 0.019583 -29 | — | 432, 520 | stst. 
100-8 49.89 0.01949.30 | _ 521 m.+ 
102.2 50.59 —_ | 0:01611 - 37 610, | m.—! 
103-8 51-38 — 0.01605 - 38 532,, 611, 8. 
105-5 52.23 0.01953 - 32 _ aan: stst. 
112.8 55-85 0-01957 - 35 0.01593 - 43 531, 533, m. 
115-0 56-95 0:01951 - 36 _ 442, 600 8. 
117-5 58-19 0.01952 - 37 —_ 610 | m.—+ 
120.1 59-48 0-01953 - 38 = 532, 611] stst. 


Kupferstrahlung. 


g. = 0.019. 


a = 6:93 A. 


Tabelle 4. Ausb, 


ia = 1539 A. 


Cameradurchmesser 57-40 mm. 








p sin? p sin? p hkl Intensität 
mm Korr. 030° =q..(?+R+B =: (++) beob. 
27-5 13-43 0.01350 - 4 _ 200 m. 
30.7 15-02 0.01343 5 _ 210 m. 
33-7 16-52 0-.01347 - 6 _ 211 m. 
35.2 17-27 _ 0.011018 220, ss. 
39.0 19.17 0-01348 - 8 _ 220 m. 
41-3 20-31 0:01340 - 9 0-01096 - 11 22 ER hal m.— 
46-0 22.66 0-01350 - 11 — 311 stst. 
46-8 23.06 _ 0.0109 - 14 321, 388. 
48.1 23-71 0.01348 - 12 _ 222 8. 
50.2 24:76 0-01350 - 13 _- 320 s.+ 
52-2 25-75 0-.01348 . 14 _ 321 m.+ 
56-7 28.00 _ 0-.01102 - 20 420, ss. 
58-1 28.70 _ 0-01098 - 21 421, Ss. 
61-5 30-39 0.01347 - 19 _ | 331 s.— 
63-3 31-29 0.01349 . 20 —_ | 420 m.+ 
651 | 32.19 0:01351 - 21 Br PET 
668 | 33-04 0-01351 - 22 0.01101-27 332, Ken 3,,' m. 

er >> PS 


1) Siehe Fussnote 3 S. 293. 
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Über die Kristallstrukturen der Verbindungen RuS,, OsS, usw. 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 





sin? p | sin? p hk | Intensität 
«(+ RB) =g4- MH ka HD) |  beob. 





0.013534 | — 
0.01356-%6 | 0.01102.32 


0.01353 - 27 
0-01350 - 
0.01354 -: 


0.01354 - 32 
0.01352 - 
0-.01349 - 36 
0-.01350 - : 
0:.01353 -& 
0.0131 - 
0-.01353 - 4: 
0.01350 - 


0.01350 - 45 
0.01350 - 
0.01353 - 


0.01354 - 

0.01353 - _ 
0.01350 - 5: (0-01100 . 65) 
0-.01351 - | _ 


0-01350 - 5 
0.0133 - 


4. = 001350. a=662A. 
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Aus den Tabellen 1 bis 4 geht hervor, dass sich sämtliche Auf- 
nahmen kubisch indizieren lassen. Die angegebenen Elementarwürfel 
müssen wenigstens mit hoher Wahrscheinlichkeit als die richtigen 
gelten. Die Fehlergrenzen der berechneten Kantenlängen können 
gleich etwa =+ 0-02 Ä angenommen werden. Bei MnTe, und Ausb, 
wurde eine genauere Bestimmung der Gitterkonstante vorgenommen, 
und zwar mittels des von WYcKoFF angegebenen Verfahrens, indem 
Pulveraufnahmen der Mischungen MnTe, + NaClbzw. Ausb, + NaCl 
hergestellt und ausgemessen wurden (Rus, und OsS, konnten nicht 
nach diesem Verfahren untersucht werden, indem die winzigen zur 
Verfügung stehenden Stoffmengen inzwischen für andere Zwecke ver- 
braucht worden waren). Die so gefundenen Gitterkonstanten sind die 
folgenden: 

MnTe,: a —= 6-943 A (+ 0.002). AuSb,: a — 6-636 A (= 0.010). 

Die in den Tabellen 1 bis 4 verzeichneten Indizes in Verbindung 
mit der allgemeinen Formel RX, lassen vermuten, dass die Struk- 
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turen sämtlicher vier Stoffe zum Pyrittypus gehören. Wenn dies 
richtig ist, müssen die Elementarwürfel je vier Moleküle enthalten, 
was die folgenden Dichten verlangt: 


Rus, 633. OsS, 944. MnTe, 615. Ausb, 10-01. 


Wie erwähnt, liegt eine Dichtebestimmung nur vom Mineral 
Laurit vor; es wird der Wert 6-99 angegeben, der, wie ersichtlich, 
sehr erheblich von der berechneten Dichte für RuS, abweicht. Dies 
ist jedoch nicht anders zu erwarten, denn der Laurit ist immer mit 
etwas Osmium verunreinigt, wodurch die Dichte des Minerals be- 
trächtlich gesteigert wird. Die obigen berechneten Dichten können 
somit nicht kontrolliert werden; sie sind aber wenigstens sehr plau- 
sibel. Eine streng deduktive Arbeitsweise ist also hier nicht möglich. 
Wir machen aber die Annahme, dass die Elementarwürfel der vier 
Stoffe je vier Moleküle enthalten sollen. Bei Voraussetzung von Gleich- 
wertigkeit aller Atome einer jeden Gattung handelt es sich somit hier 
um vier- und achtzähligen Lagen. Wie man aus den auftretenden 
Indizes (Tabelle 1 bis 4) ersieht, kommen körperzentrierte und flächen- 
zentrierte Gitter nicht in Betracht. Die gesuchten Strukturen müssen 
also aus einfach kubischen Gittern aufgebaut sein. Es sind hiernach 
die folgenden Raumgruppen möglich!): 

1..,..5,0.8,%9, @; 

Von diesen erweist sich nur 7%, als brauchbar. Durch das Auf- 
treten von Indizes wie 210 und 320 werden nämlich 77, O® und O; 
eliminiert und 0% und 0° können das Auftreten von 200 nicht erklären. 
(Es muss bemerkt werden, dass beim MnTe, 0% und 0° hierdurch 
nicht ausgeschlossen werden, denn 200 ist in den Aufnahmen dieser 
Verbindung nicht sichtbar. Aus Analogiegründen wollen wir jedoch 
annehmen, dass derselbe Strukturtypus bei sämtlichen vier Verbin- 
dungen gilt. Wie sich im folgenden zeigen wird, erhält 200 auch mit 
Benutzung der hier angegebenen Struktur beim MnTe, eine so kleine 
berechnete Intensität, dass eine entsprechende Linie nicht sichtbar 
sein dürfte.) Hiernach kommen nur die Lagen (45, 8h)?) und (4c ‚8h) 
in Betracht. Diese beiden Fälle sind aber, wie man sich leicht über- 
zeugen kann, identisch, und zwar entsprechen sie beide den Lagen 
des Typus Pyrit. Wir berechnen also die Linienintensitäten für unsere 


1) R.W.G. Wyckorr, The analytical Expression usw. Washington 1922. 
2) Bezeichnungsweise nach WYCKOFF, Op. zit. 
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vier Verbindungen unter Annahme von Pyritstruktur. Zu diesem 
Zwecke muss zunächst für jede Verbindung ein Parameter der X-Lagen 
bestimmt werden. Da die Pulveraufnahmen (infolge des Zusammen- 
fallens der Interferenzen hkl und Ikh usw.) gegen Änderungen des 
Parameters ziemlich unempfindlich sind, können die Parameter hier 
nur angenähert festgelegt werden. Bei der Berechnung der Tabellen 5 
bis 8 wurde überall « gleich !/,!) gesetzt, und einzelne Stichproben 
haben gezeigt, dass die richtigen Werte nicht weit davon liegen 
können?). Wie man sieht, ist die Übereinstimmung zwischen berech- 
neten und beobachteten Intensitäten auch durchaus befriedigend. Die 
jerechnung der Intensitäten wurde mittels der Formel: 
8.4? 

"++ 12 

durchgeführt?). Die meisten der angegebenen Intensitäten setzen sich 
selbstverständlich aus mehreren ungleichen Komponenten zusammen. 
Die in den Tabellen 5 bis 8 verzeichneten beobachteten Intensitäten 
sind Ergebnisse sorgfältiger Abschätzungen. Ein beigefügtes ? be- 
deutet, dass die betreffende Linie mit einer anderen zusammenfällt, 
so dass ihre Intensität nicht mit Sicherheit beobachtet werden kann. 


Iner. Sry 


Tabelle 5. RusS,. Vergleich zwischen berechneten und 
beobachteten Intensitäten. 





"+12 +8) IL ber. |I beob.|?+A2 +12 I. ber. | I. beob.|h?+A? +12 1. ber. I. beob. 





227 8. 16 
216 17 

74 . 18 

64 19 
216 20 
? 21 
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479 . 24 
25 
26 


s8.+ 27 


= 55 
Ni 
Ssornad:loomn 


> 
r 
oo 








1) Bei Voraussetzung der R-Lagen 4c. Wenn 45 benutzt wird, ist der ent- 
sprechende Parameterwert 1/,--1/,. 2) Man kann etwa die folgenden Grenzen 
angeben: 1/, >u>!1/g. 3) Bei der Berechnung der Strukturamplituden A 
wurden die Streuvermögen proportional den betreffenden Atomnummern ange- 


nommen, 
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Tabelle 6. Os$,. 


Ivar Oftedal. 





Vergleich zwischen berechneten und 
beobachteten Intensitäten. 




















(& 
42+12+12| I ber. I beob.|?+A?+-12 I. ber. |I.beob. M+R+R I. ber. I. beob hi 
I 
3 789 m. 16 54 s8.? 29 3|0o 
4 600 | st. 17 0.0 30 5 | 0 P 
5 7 888. 18 0 0 32 24 | s.— t 
6 64 | 88. 19 374 | m+ 33 010 s 
8 600 st. + 20 480 st 34 D.::).:0 di 
9 0 0? 21 35 0 35 406 | st. Ä 
10 0.0 22 17 0? | 38 | st— 
11 1135 stst. 24 400 st. — 37 10: | © 
12 267 8. 25 0 0 38 30 | 0? 
13 29 |. 26 00 40 240 | st zu 
14 55 8. 27 616 stst. 
Tabelle 7. MnTe,. Vergleich zwischen berechneten und 
beobachteten Intensitäten. 
h?+k2+12| I. ber. |I.beob.|A?+%?+12| I. ber. I. beob. h?+-K2-+-12| 1. ber. |I. beob. T 
Tee 16 54 | m. 27 19  st+ WE ° 
5 300 st. 17 0 0 29 155 stst. En 
6 256 st. 18 0 0 30 102 m.+ 
8 24 0? 19 3 0 32 150 stst. 
9 0 0 20 18 0 33 0 0 ib 
1( 00 21 13 st. 34 0:0 i 
11 201 st. 22 Di 35 3ı@ ei: 
12 10 0 24 16 0? 36 14 8. 
13 115 st. 25 0 0 37 41 m. 
14 220 stst. 26 0 0 38 121 stst. 


Tabelle 8. Ausb,. 


beobachteten Intensitäten. 





Vergleich zwischen 





berechneten und 








4? +12+82) 1]. ber. I beob.]4#?+4°+2 I. ber. I. beob. |]? +42 +12 I. ber. 1 beoh. 
4 154 m. 22 44 8.? 42 0 0 
5 188 m. 24 102 m.+ 43 | 118 st. 
6 160 m. 25 0 0 44 | 56 8.? 
8 154 m. 26 0 0? 45 | 6 8. 
9 | 0 0? 27 251 stst. 46 | 2 | 2.—? 
ee a Zn 29 97 | m.+ Baer, 
11 | 462 stst 30 | 64 m. — 49 | 0 0 
1 2 | 194 | s.+]| 50 010 
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Anhang. 


Bei einer Gelegenheit habe ich eine genauere Bestimmung der 
Gitterkonstante von Pyrit aus Kongsberg ausgeführt, und es dürfte 
hier eine geeignete Stelle sein, das Ergebnis mitzuteilen. 

Es wurde nach dem Verfahren von Wyckofrr eine Aufnahme der 
Pulvermischung Pyrit + Steinsalz hergestellt, und zwar mit Eisen- 
strahlung. Die Ausmessung und Berechnung der Aufnahme ergab für 
die Gitterkonstante des Pyrites den Wert: 

5-414 A (+ 0.003). 

Die entsprechende berechnete Dichte ist 4-99 = 0-01, in ausge- 

zeichneter Übereinstimmung mit den Dichteangaben der Literatur. 


Zusammenfassung. 


Die Pulveraufnahmen der Verbindungen RuSs,, OsS,, MnTe, und 
AuSb, lassen sich mittels des Strukturtypus Pyrit vollständig deuten. 
Der Parameter ist bei sämtlichen Verbindungen von derselben Grössen- 
ordnung wie bei den übrigen bekannten Strukturen vom Pyrittypus, 
nämlich etwa !/,; (bzw. 1/, -—- 17). 

Bei MnTe, und Ausb, — und ausserdem beim Pyrit aus Kongs- 
berg — wurde eine genauere Bestimmung der Gitterkonstante aus- 
geführt. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
Juni 1928. 
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Aufruf für Bewerber um ein Stipendium 
aus der „van 't Hoff-Stiftung“ 
zur Unterstützung von Forschern auf dem Gebiete 
der reinen oder angewandten Chemie. 


In Zusammenhang mit den Vorschriften der „van 't Hoff- 
Stiftung“, gegründet am 28. Juni 1913, wird folgendes zur Kenntnis 
der Interessenten gebracht: 

Die Stiftung, welche in Amsterdam ihren Sitz hat, und deren 
Verwaltung bei der Königlichen Akademie der Wissenschaften liegt, 
hat den Zweck, jedes Jahr vor dem 1. März aus den Zinsen des Ka- 
pitals an Forscher auf dem Gebiete der reinen oder angewandten 
Chemie Unterstützung zu gewähren. Reflektanten haben sich vor dem 
dem oben erwähnten Datum vorangehenden 1. November anzumelden 
bei der Kommission, welche mit der Festsetzung der Beträge be- 
auftragt ist. 

Die Kommission ist zur Zeit folgendermassen zusammengesetzt: 
A.F.Holleman, Vorsitzender; F.M. Jaeger; A. Smits; J.P. Wibaut, 
Schriftführer. Die Kommission hat die Befugnis, noch andere Mit- 
glieder zur Mitbeurteilung der Anfragen zu ernennen, jedesmal für 
höchstens ein Jahr. 

Die Namen derjenigen, welchen eine Unterstützung gewährt 
worden ist, werden öffentlich bekannt gemacht. Die Betreffenden 
werden gebeten, einige Exemplare ihrer diesbezüglichen Arbeiten der 
Kommission zuzustellen. Sie sind übrigens völlig frei in der Wahl 
der Form oder des Organs, worin sie die Resultate ihrer Forschungen 
zu veröffentlichen wünschen, wenn nur dabei mitgeteilt wird, dass 
diese Untersuchungen mit Unterstützung der „van ’'t Hoff-Stiftung“ 
ausgeführt worden sind. 

Die für das Jahr 1928 verfügbaren Gelder belaufen sich auf un- 
gefähr 1200 holländische Gulden. Bewerbungen sind eingeschrieben 
per Post, mit detaillierter Angabe des Zwecks, zu welchem die Gelder 
(deren Betrag ausdrücklich anzugeben ist) benutzt werden sollen, und 
der Gründe, weshalb die Betreffenden eine Unterstützung beantragen, 
zu richten an: Het Bestuur der Koninklijke Akademie van Weten- 
schappen, bestemd voor de Commissie van het „van ’t Hoff-Fonds“, 
Trippenhuis, Kloveniersburgwal, te Amsterdam. Die Bewerbungen 
müssen vor dem 1. November 1928 eingelaufen und in lateinischen 
Buchstaben geschrieben sein. 


Die Kommission der „van 't Hoff-Stiftung“ 
A.F.Holleman, Vorsitzender. 
J.P.Wibaut, Schriftführer. 


Juni 1928. 
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Bücherschau. 


Wissenschaftliche Forschungsberichte, Bd. 16, Anorganische Chemie von Prof. 
Dr. ROBERT ScHwARrZ. Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1927. Preis 
geb. M. 8. 


Begünstigt durch die gesonderte Herausgabe von Fortschrittberichten der 
eleichen Sammlung über die Grenz- und Übergangsgebiete der anorganischen Chemie 
ist es dem Verfasser möglich gewesen, sich sozusagen auf die Reinkultur dieser Sparte 
der Chemie zu beschränken und so eine hübsche anschauliche Schilderung speziell 
der anorganischen Experimentalforschung und ihrer Ergebnisse während der Jahre 
1914 bis 1925 zu geben. Jeder, der sich mit Forschung beschäftigt oder sonstwie 
auf die Entwicklung seiner Wissenschaft zu achten hat, weiss den Wert solcher in 
gut lesbarer, nicht trockener Form gebotenen Übersichtsberichte zu schätzen, die 
ja doch immer unentbehrlicher werden, je mehr die Produktion anschwillt und so- 
mit die Originalliteratur ins Uferlose wächst. Natürlich muss man sich damit ab- 
finden, dass der Verfasser solcher Berichte, wenn er nicht nur ein Literaturregister 
schaffen will, eine Auswahl trifft und dadurch etwas Subjektives hineinbringt. 
Mancher und so auch der Referent urteilt über die eine und die andere Arbeit anders 
und hätte dies oder jenes auch gern erwähnt gesehen. Das ändert aber nichts am 
Gesamturteil und so wird das Buch sicher von vielen willkommen geheissen werden. 

Fr. Hein. 
Physikalisch-chemische Übungen von Dr. W. Kvnus, Privatdozent an der Uni- 
versität Zürich. 102 Seiten mit 25 Figuren. Gebr. Leemann & Co., Zürich und 
Leipzig. 

Das Heft enthält eine Anleitung für das Praktikum der Studierenden des 
Züricher Laboratoriums und erstreckt sich auf osmotische Methoden, elektromoto- 
rische Kraft, elektrische Leitfähigkeit, Überführungszahl, Capillarität und Vis- 
cosität. Wesentlich Neues bietet es nicht, wie man ja auch erwarten wird, da die 
Methoden und ihre Grundlagen schon in vielen anderen Büchern beschrieben sind. 
Die Anlehnung an vorhandene Vorschriften geht stellenweise bis zur wortgetreuen 
oder fast wortgetreuen Wiedergabe. Der das „Gesetz von Eörvös‘‘ behandelnde 
Passus sollte in Zukunft weggelassen oder berichtigt werden, da dieses Gesetz 
bekanntlich weder empirisch richtig noch theoretisch begründet ist. C.D. 


Physikalische Chemie, von A. BEnkAtH. II. Teil. Wissenschaftliche Forschungs- 
berichte, Bd. 14. Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1925. Geh. M. 8.50. 


Der Verfasser gibt eine Literaturübersicht über 1300 Arbeiten aus dem Gebiet 
des heterogenen Gleichgewichts — ohne Metallographie —, der Kinetik — ohne 
Katalyse — und der photochemischen Reaktionen. Im Sinne der Sammlung ‚Wissen- 
schaftliche Forschungsberichte‘“ soll die persönliche Meinung des Verfassers nicht 
in den Vordergrund treten, sondern berichtet werden, auch über widerstreitende 
Meinungen verschiedener Forscher. Der Verfasser ist dieser Forderung durchaus 
nachgekommen. Daraus ergibt sich aber leider der Nachteil eines Fehlens oft sehr 
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nötiger Kritik. Dazu kommt noch der Zwang, Mitteilungen oft in einfach unmög- 
licher Kürze zu machen. Für denjenigen, der den Gegenstand dann nicht kennt, 
ist ein Verständnis unmöglich. Oder es kommt zu Satzbildungen folgender Art: 
„Grössere Schwierigkeiten macht das Verständnis der unabhängigen Bestandteile, 
die man mit Hilfe von Determinanten ermitteln kann.“ Für Studienzwecke kommt 
das Buch also nicht in Frage, sondern nur als Literaturnachweis. Auch gegen viele 
andere Stellen, die hier nicht aufgezählt werden können, müssen Einwände erhoben 
werden. M. Kröger. 
Handbuch der Mineralchemie, von ©. DoELTER und H. LEITMEIER. Bd.4, Liefg. 12 
(Bogen 51 bis 60). Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 1928. Preis geh. M. 8. 


Im ersten Teil der Lieferung bringt E. DittLer den Abschluss seiner Aus- 
führungen über die Molybdän- und Wolfraimneralien. Das physikalisch - che- 
mische Verhalten derselben wird an den Systemen PbPO—PbWO, und PbWO,— 
PbCrO, nach JAEGER und GERMS gezeigt. Auch interessieren besonders die gene- 
tischen Verhältnisse der Wolframerze wie auch die Grundlagen ihrer Verarbeitung 
in der heutigen Industrie der Glühlampen usw. 

Einen Höhepunkt für das ganze Werk bedeutet fraglos die ausgezeichnete, 
von G. KırscH und F. HecHT sowie E. KoERNER (Wien) besorgte Bearbeitung der 
Uranerze. KırscH gibt einen vorzüglichen einführenden Artikel über die Radio- 
aktivität der Uranmineralien, worauf KOERNER die analytischen Daten der Welt- 
literatur über die Pechblende in vorbildlicher Weise zusammengetragen hat. Vor 
allem ist auch die durchaus kritische Darstellung der Methoden und der Einzeldaten 
hervorzuheben, was sich gerade in diesem Handbuche sehr empfiehlt. Auch die Kon- 
trollbestimmungen von Blei und Thor neben Uran, wie sie für die Altersbestimmung 
so wichtig sind, werden eingehend abgehandelt. HEcHT berichtet alsdann über die 
Atomgewichtsbestimmungen des Bleis in den Uranmineralien, worauf wiederum 
KirscH in ausgezeichneter Weise das so schwierige Problem der Konstitution der 
Pechblenden bearbeitet. Er geht auf die Anschauungen von V. M. GOLDSCHMIDT 
und L. THOMASSEN besonders ein, wie auch auf die metamikten Zustände und ihre 
radioaktive Entstehung durch Zerrüttungsvorgänge. Die von KırscH eingeführten 
Begriffe der radioaktiven Umwandlungspseudomorphosen klären dieses schwierige 
Gebiet in weitem Umfange. 

Die Lieferung schliesst mit dem Artikel von HecHT über einzelne Uranmine- 
ralien, wobei die Reihe der in den Katanga-Erzen gefundenen neuen Mineralarten, 
im Anhang uranhaltige Tantalate, Titanoniobate und Niobate hervorzuheben sind. 

W. Eitel. 


Lehrbuch der Elektrodynamik von J. FRENKEL. Zweiter Band: Makroskopische 
Elektrodynamik der materiellen Körper. J. Springer, Berlin 1928. Preis geh. 
M. 45.—, geb. M. 46.20. 


Nachdem im ersten Band die allgemeinen Gesetze der Wechselwirkung und 
der Bewegung einzelner elektrisch geladener Teilchen (der elektrischen „Massen- 
punkte“) Darstellung gefunden haben, wird im vorliegenden zweiten Band die klassi- 
sche Elektrodynamik einschliesslich ihrer relativistisch invarianten Formulierung 
durch Behandlung der Grundlagen und der fundamentalen Probleme der makro- 
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skopischen Elektrodynamik materieller Körper zum Abschluss gebracht. Zur kurzen 
äusseren Kennzeichnung des Inhaltes möge die Wiedergabe der sechs Kapitelüber- 
schriften genügen: 1. Die Grundgleichungen des makroskopischen elektromagneti- 
schen Feldes; 2. Energie und Kräfte; 3. Quasi-mikroskopische Theorie der elektro- 
magnetischen Eigenschaften materieller Körper; 4. Fortpflanzung elektromagneti- 
scher Schwingungen (Wellen) in unbegrenzten Körpern; 5. Elektromagnetische 
Schwingungen in begrenzten Körpern; 6. Theorie der strahlungslosen (quasistatio- 
nären und quasistatischen) Erscheinungen in begrenzten Körpern. Wie beim ersten 
Band, so ist auch hier wieder die Schärfe und Klarheit der Darstellungsweise her- 
vorzuheben, durch die bei gründlichem Studium ein verständnisvolles Durchdringen 
der durchaus nicht immer einfachen, vielfach völlig originellen Darlegungen des 
Verfassers wesentlich erleichtert wird. Harry Schmidt. 


Die Valenzzahl und ihre Beziehungen zum Bau der Atome, von Hans Less- 
HEIM und RUDOLF SAMUEL. Bd. 19, Heft 3 aus Fortschritte der Chemie, Physik 
und physikalischen Chemie. Gebrüder Bornträger, Berlin 1927. 


Die Abhandlung bildet einen der vielen Beiträge, die Beziehungen zwischen 
chemischem Verhalten der Elemente und dem Bau der Atome unter Berücksichti- 
gung des derzeitigen Standes der Atomforschung darzulegen. Verfasser geben zu- 
nächst einen kurzen Abriss der quantentheoretischen Grundlagen, die zur Aufbau- 
theorie des Periodischen Systems (BoHR, STONER) geführt haben. Alsdann folgt 
einÜberblick über die wichtigsten auf das Thema bezüglichen spektraltheoretischen 
Arbeiten. Im wesentlichen werden hier die Ergebnisse der Spektrenentwirrung be- 
rücksichtigt, die Rückschlüsse auf die ausgezeichneten Elektronenkonfigurationen 
der Atome, insbesondere den Abschluss von Elektronengruppen und den Aufbau 
der Aussen- und Zwischenschalen zulassen. Überleitend zum mehr chemischen Teil 
werden zunächst die verschiedenen bei der Molekülbildung auftretenden Bindungs- 
arten skizziert und dann durch Gegenüberstellung der chemisch ermittelten Valenz- 
zahlen mit den aus den spektroskopischen Untersuchungen erschlossenen Valenz- 
elektronen die Bedeutung des Atombaues für das chemische Verhalten nachge- 
wiesen. Besonderer Nachdruck wird hierbei darauf gelegt zu zeigen, dass die niederen 
Valenzzahlen bei mehrwertigen Elementen, die durch die Theorie von KosseL z. B. 
nicht genügend begründet werden konnten, sich zwanglos aus der Tatsache ableiten 
lassen, dass eben die zu einer Hauptquantengruppe gehörigen Elektronen nicht nur 
auf Untergruppen (nach BoHr), sondern noch weiter auf Teiluntergruppen (STONER) 
gesetzmässig verteilt sind, und dass gemäss dem Stoxerschen Prinzip die Teil- 
untergruppen bei vollständiger Besetzung nur als Ganzes in chemische Wechsel- 
wirkung treten, d. h. nicht mehr angerissen werden können. Bezüglich der Sonder- 
heiten der Elemente der ersten Periode, z.B. der ausschliesslichen 1-Wertigkeit 
des F, können keine definitiven Aussagen gemacht werden, was im Hinblick auf 
die neuesten Erfolge der Wellenmechanik auf diesem Gebiete vermerkt sei. Bezüg- 
lich der Elektronenkonfiguration des Cr mit 5 Elektronen in den 333- und 333- 
Teiluntergruppen und mit einem 4,-Elektron darf vielleicht darauf hingewiesen 
werden, dass gerade die vom Referenten entdeckten Organochromverbindungen vom 
Typ (Ar)nCr- X(n = 3,4,5) hierfür die chemischen Belege zu bieten scheinen. 

Fr. Hein. 
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Eingegangene Bücher. 
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Druckfehler-Berichtigung. 


Die in der Mitteilung von Erich MÜLLER 
„Elektrometrische Titration mit gebremsten Hilfselektroden“ 


Z. physikal. Chem. 135, Heft 1/2, S. 103 befindlichen Fig. 1 und 2 haben eine Unter- 
schrift erhalten, die nicht dazu gehört. 





